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1919. 20. 


ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 60. 


1. Uber die Beugung des Lichtes an den Kohlen- 
stoffteilchen leuchtender Flammen; 
von HermannSenftlebenu.Elisabeth Benedict. 


Aus den Untersuchungen, die bisher über die optischen 
Eigenschaften leuchtender Kohlenstofflammen vorliegen und 
welche vorwiegend das Ziel verfolgen, auf Grund der Strahlungs- 
gesetze die Temperatur dieser Flammen festzulegen, folgt ein 
optisches Verhalten der leuchtenden Flammen, welches von 
dem ebenfalls bereits mehrfach untersuchten des Kohlenstoffs 
in massivem Zustande gänzlich abweicht. Die Erklärung für 
dieses abweichende Verhalten läßt sich in der Tatsache suchen, 
daß in den Kohlenstofflammen die lichtaussendenden Bestand- 
teile glühende Kohlenstoffpartikel in fein verteiltem Zustande 
sind, und es liegt daher die Annahme nahe, daß die optischen 
Eigenschaften der Flamme wesentlich durch die Beugung des 
Lichtes an den Kohlenstoffteilchen bedingt sind, m. a. W., daß 
die Flamme als trübes Medium aufzufassen ist. Diese Anschauung 
findet sich bereits, allerdings in anderem Zusammenhenge, in 
der Literatur ausgesprochen, ohne daß jedoch aus ihr irgend- 
welche wesentlichen Folgerungen gezogen worden sind. In 
der vorliegenden Arbeit haben wir versucht, auf Grund ein- 
gehender experimenteller und theoretischer Verfolgung dieser 
Ansicht die optischen Eigenschaften der Flamme mit denen 
des massiven Kohlenstoffs in Einklang zu bringen. 

Die Voraussetzung hierfür war, daß es sich als möglich 
erwies, an der Flamme Eigenschaften festzustellen, die für 
ein trübes Medium charakteristisch sind und sich meßbar 
verfolgen lassen. Bei den zu diesem Zwecke angestellten 
Versuchen zeigte es sich, daß bei intensiver Bestrahlung der 
Flamme!) seitlich abgebeugtes Lieht genügend deutlich wahr- 
nehmbar war, um eine genaue Untersuchung seiner Inten- 
sität in Abhängigkeit von Richtung und Wellenlänge zu ge- 


1) Vgl. Fig. 1, 8. 303. 
Annalen der Physik. IV. Folge. ‘. 20 
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statten; auch zeigte dasselbe, wie es der oben ausgesprochenen 
Ansicht entspricht, deutliche Polarisation, deren Änderung 
mit der Richtung zum einfallenden Strahl ebenfalls mit ge- 
nügender ‚Genauigkeit meßbar war. Infolge des positiven 
Ergebnisses dieser Versuche war es möglich, die Beugung 
des Lichtes an den Kohlenstoffteilchen der Flamme experi- 
mentell und theoretisch zu untersuchen, wobei wir zu dem 
Ergebnis gelangten, daß auf diesem Wege sowohl die bisher 
bekannten optischen Eigentümlichkeiten leuchtender Flammen, 
als auch die eben angeführtert Erscheinungen qualitativ wie 
quantitativ herzuleiten sind. 

Die Untersuchung dieses Problems führten wir auf An- 
regung von Herrn Professor Lummer durch, dem wir auch 
an dieser Stelle unseren aufrichtigsten Dank aussprechen 
möchten. 


I. Übersicht über die Theorien der Optik trüber Medien. 


Über das Problem der Lichtausbreitung in einem trüben 
Medium, d.h. einem Medium, in dem kleine Teilchen einer 
fremden Substanz eingelagert sind, liegen unter sehr verschie- 
denen Gesichtspunkten ausgeführte Untersuchungen vor. Wohl 
der erste, der dieses Problem behandelte, war Rayleigh.!) Er 
machte die Annahme, daß die eingelagerten Teilchen voll- 
kommene Nichtleiter und äußerst klein gegenüber der Wellen- 
länge des Lichtes seien und zeigte, daß unter diesen Voraus- 
setzungen von den Teilchen eine teilweise polarisierte diffuse 
Strahlung ausgeht, deren Intensität der vierten Potenz der 
Wellenlänge umgekehrt proportional ist. Weitergeführt wurden 
die Untersuchungen an trüben Medien von J. J. Thomson?), 
der den dem Rayleighschen entgegengesetzten Grenzfall 
unendlich großer Leitfähigkeit der eingelagerten Teilchen er- 
örterte. Beim Vergleich der Ergebnisse dieser Theorien mit 
den Resultaten experimenteller Untersuchungen auf diesem 
Gebiet traten in manchen Fällen deutliche Abweichungen 
hervor und zwar im wesentlichen bei den kolloiden Metall- 
lösungen, deren Farbenerscheinungen durch die Theorie keine 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (4) 41. 8. 107 u. 447. 1871; (5) 
12. S. 81. 1881. 

2) J. J. Thomson, Recent Researches in Electricity and Ma- 
gnetism, 8.363 u, 437. 1893. 
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Deutung Vanden. Eine solehe suchte F. Ehrenhaft!) durch 
die Annahme zu geben, daß es sich bei diesen Erscheinungen 
um eine optische Resonanz der unendlich gut leitenden Teil- 
chen auf die einfallende Welle handelte. Im Gegensatz: hierzu 
wies F. Pockels?) darauf hin, daß die Annahme der unendlich 
guten Leitfähigkeit den schnellen Lichtschwingungen gegen- 
über nicht zulässig sei, sondern daß in diesem Falle Werte 
der Leitfähigkeit zu verwenden seien, die den auf optischem 
Wege bestimmten Werten des Brechungsquotienten und des 
Absorptionskoeffizienten des massiven Metalls entsprächen. 
Auf dieser Grundlage führte Maxwell Garnett) eine Theorie 
dureh, durch welche er eine in manchen Fällen recht be- 
friedigende Deutung der Farbenerscheinungen an kolloiden 
Metallösungen geben konnte. Die ganz allgemeine, alle ge- 
nannten Spezialfälle umfassende Behandlung des Problems der 
Liehtausbreitung in trüben Medien rührt von G. Mie®) her, 
der die Theorie der Beugung elektromagnetischer Wellen an 
kleinen Kugeln beliebigen Materials, die nur durch die op- 
tischen Konstanten des massiven Materials charakterisiert 
sind, entwickelte. Er führt eine allgemeine Integration der 
Maxwellschen Gleichungen für eine Kugel durch, wobei 
die Integrationskonstanten durch die an der Oberfläche gelten- 
den Grenzbedingungen und damit durch die optischen Kon- 
stanten des Materials bestimmt sind. Für den Fall der Kugel, 
auf die eine ebene elektromagnetische Welle auftrifft, wird 
das allgemeine Integral der für die Feldstärke geltenden Dif- 
ferentialgleichungen durch eine Summe von Produkten aus 
Kugel- und Zylinderfunktionen dargestellt. Dieses allgemeine 
Integral läßt sich in zwei Gruppen von Partikulärintegralen 
spalten, die durch das Verschwinden der radialen Komponente 
der elektrischen bzw. magnetischen Kraft charakterisiert sind. 
Diese Partikulärintegrale stellen Partialschwingungen dar, die 
Mie als magnetische (&,=0) bzw. elektrische (9, = 0) 
print ses der Kugel bezeichnet. Diese Reihe von Partial- 


1) F. Eirenhaft, Ann, d, tess 11. 8. 489. 1903; Phys, Ztschr. 

S, 387. 1904. 

2) F. Pockels, Phys. Ztschr. 5. S. 152 u. 460. 1904. 

3) J.C. Maxwell Garnett, Phil. Trans. [a] 208. S. 385. 1904 
und 205. 8. 237. 1906. 

4) G. Mie, Ann.d. Phys. 25, 8. 377. 1908. 
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wellen, als deren Summe die resultierende Welle anzusehen 
ist, konvergiert je nach der Größe der Teilchen mehr oder 
weniger schnell, so daß immer nur eine endliche Anzahl von 
Gliedern in Betracht zu ziehen ist. Auf Grund dieser Be- 
trachtungen läßt sich das elektromegnetische Feld im Innen- 
und Außenraum der Kugel bestimmen und damit die durch 
die Kugel verursachte Absorption der auffallenden Welle. 
die von der Kugel ausgehende diffuse seitliche Ausstrahlung 
und die Polarisation dieser Strahlung berechnen. Diese zu- 
nächst für eine Kugel aufgestellte Theorie überträgt Mie auf 
trübe Medien in der Weise, daß er die Gesamtwirkung der 
eingelagerten Teilchen als Summe der Wirkung der einzelnen 
Teilchen auffaßt, d.h. er nimmt die Entfernung der Teilehen 
voneinander so groß an, daß die von den einzelnen Kugeln 
ausgehende Strahlung von den anderen Kugeln nieht mehr 
beeinflußt wird. 

Weitergeführt wurde das Problem der Lichtausbreitung 
' in trüben Medien durch R. Gans und H. Happel?!), welche 
die Absorption und Dispersion kolloider Medien mit kugel- 
férmigen in beliebiger Dichte gelagerten Partikeln behandelten. 
Später wurden dann diese Untersuchungen von R. Gans?) 
auch auf den Fall ausgedehnt, daß die eingelagerten Teilchen 
die Gestalt von Ellipsoiden besitzen. 

Der von uns vorgenommenen Untersuchung der Beugung 
des Lichtes an den Kohlenstoffteilchen leuchtender Flammen 
liegt die von Mie gegebene Theorie zugrunde; wir sehen also 
die Kohlenstoffteilchen in erster Näherung als kugelförmig, 
gleichmäßig und nicht allzu dicht gelagert an. 


Zusammenstellung der für die Behandlung des vorliegenden 
Problems nötigen Gleichungen. 


Fällt eine ebene unpolarisierte Welle auf ein kugelförmiges 
Teilchen auf, so läßt sich nach G. Mie die Intensität % des 
in irgendeiner Richtung von dem Teilchen abgebeugten Lichtes 
aus zwei Summanden ‘, und %, zusammensetzen; hierbei ist 
% die Intensität des Lichtes, dessen elektrischer Vektor senk- 
recht zu der Ebene, die durch die Beobachtungsriehtung und 


1) R. Gans u. H. Happel, Ann. d. Phys. 29. S. 277. 1909. 
2) R. Gans, Ann.d. Phys. 87. S. 881. 1912. 
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‘den einfallenden Strahl bestimmt ist (Beobachtungsebene), 
und %, die Intensität des Lichtes, dessen elektrischer Vektor 
mm der Beobachtungsebene schwingt. Ist y der Winkel zwischen 
Beobachtungsriehtung und einfallendem Strahl, A die Wellen- 
länge des auffallenden Lichtes, und beobachtet man in einer 
Entfernung r vom Teilchen, die groß gegenüber der Wellen- 
länge ist, so sind nach Mie (a.a. O. 8.427) 3, und %,, 
wenn man sie auf die Intensität des auffallenden Strahles 
als Einheit bezieht, durch folgende Ausdrücke bestimmt : 


Hierbei ist v = cos y und 


„-2s-1 
ly. (2v — 28)!¢ 


„+ 


a, und p, sind Konstanten, die bei der Integration der 
Maxwellsehen Gleichungen durch Einführung der Grenz- 
bedingungen bestimmt sind und damit die Materialkonstanten 
der Kugel enthalten. Die mit dem Koeffizienten a, auftretenden 

lieder stellen die elektrischen, die mit dem Koeffizienten p, 
auftretenden die magnetischen Partialwellen dar. Wie Mie 
nachweist, ist bei Substanzen, die nicht vollkommene Leiter 
sind, die Größenordnung der »ten elektrischen Welle ungefähr 
gleich der der (w — 1) ten magnetischen Welle, so daß bei der 
Rechnung von den Gliedern, die p, enthalten, ein Glied weniger 
zu berücksichtigen ist, als bei den Gliedern mit a,. Die Koef- 
fizienten a, und p, sind durch folgende Gleichungen!) bestimmt : 


3, (a) 3, (A) B— 3,@) 


. B- 3, (8) (a) « a 
EN: — a) + 3) (8) - 8 3,0) (- 0) 


1) Vgl. G. Mie, a.a. O. S. 399. 
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3, und K, sind mit den Zylinderfunktionen verwandte 
Funktionen!) mit den Variablen a und ß; hierbei ist: 
ase 
B 


und 


wo @ der Radius der beugenden Kugel und m =n —inx 
der komplexe Brechungsquotient des Materials ist. 

Nach diesen Formeln läßt sich also für jedes Material 
bei Kenntnis seiner optischen Konstanten und der Größe 
der Kugel die Gesamtstrahlung 3, +3, in Abhängigkeit 
sowohl von der Richtung wie auch von der Wellenlänge be- 
rechnen. Die Differenz 3, — 3, gibt, da das senkrecht zur 
Beobachtungsebene und das in ihr schwingende Licht in- 
kohärent ist, sich also zu unpolarisiertem Licht ergänzen kann, 
‘den Überschuß des polarisierten Lichtes über das unpolari- 
sierte an. 

(3) 7 
ist also der prozentuale Anteil an polarisiertem Lieht und 
kann ebenfalls in seiner Abhängigkeit von der Richtung be- 
rechnet werden. 

Um von allen diesen an einer Kugel gewonnenen Werten 
auf die von dem trüben Medium ausgehende Strahlung und 
ihre Polarisation zu schließen, ist eg nach dem oben Gesagten 
nur nötig, diese Werte mit der Anzahl der Kugeln zu multi- 
plizieren. 

Zur Berechnung der Absorption des trüben Mediums be- 
rechnet Mie den durch eine Kugel hervorgerufenen Energie- 
verlust des durch das Medium durchgehenden Strahles. Dieser 
Verlust setzt sich aus zwei Teilen zusammen, einmal der wirk- 
liehen Absorption in der Kugel und ferner der durch diese 
bedingten diffusen Ausstrahlung. Durch Multiplikation dieses 
für eine Kugel geltenden Wertes mit der Zahl N der Teilchen 
pro Kubikzentimeter ‚ergibt sich für die Absorption k der 
Volumeinheit des Mediums die Gleichung?) 


4 kav 1y (a, — p,}- 


1) Vgl. G. Mie, a. a. O. 8. 385f. 
2) Vgl. G. Mie, a. a, O. S. 436. 
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Hierbei bedeutet das Symbol 3m, daß von der eingeklammerten 
komplexen Größe nur der imaginäre Teil zu nehmen ist. 

Die durch die diffuse Ausstrahlung allein hervorgerufene 
Absorption kh’ ist nach Mie bestimmt durch die Gleichung?): 
+ 

(5) 27+1 


Der durch wirkliche Absorption in den Teilchen selbst hervor- 
gerufene Energieverlust des durchgehenden Strahles ist also: 


6) 
| > + [Pel | 


IL. Experimentelle Untersuchungen. 


Von allen für die experimentelle Untersuchung des vor- 
liegenden Problems in Betracht kommenden leuchtenden 
Kohlenstoffflammen erwies sich die Flamme der Hefnerkerze 
als besonders geeignet, weil sie sich durch 
sehr konstantes Brennen auszeichnet und, 
sowohl was Helligkeit als auch äußere Be- 
schaffenheit anlangt, leicht wieder herstell- 
bar ist. 

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, 
war es möglich, bei starker Bestrahlung der _ 

Flamme seitlich abgebeugtes Licht festzu- 

stellen und seine Intensität wie auch seine 
Polarisationseigenschaften mit genügender 

Genauigkeit zu messen. Infolge der geringen 

Intensität des abgebeugten Lichtes mußte 

eine äußerst intensive Lichtquelle zur Be- rs 
strahlung benutzt werden; als solche kam ig. ı. 

nur eine Bogenlampe in Betracht, da die 

Intensität anderer Lichtquellen zu gering war. Konzentriert 
man das Licht einer Bogenlampe sehr stark auf den am hellsten 
leuchtenden Teil der Flamme, so ist in dieser deutlich der Strah- 
lengang des Bogenlampenlichtes wahrnehmbar (vgl. Fig. 1). 


1) Vgl. G, Mie, a. a. O. 8. 436. 
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Schon mit bloßem Auge kann man durch den bläulichen 
Schimmer des abgebeugten Lichtes feststellen, daß seine In- 
tensität nach kürzeren Wellen hin zunimmt, eine Beobachtung, 
die sich durch Benutzung verschiedener Farbfilter leicht be- 
stätigen läßt. Mit Hilfe eines Nicolschen Prismes läßt sich 
ohne weiteres die Polarisation des abgebeugten Lichtes und 
ihre Änderung mit der Richtung zum einfallenden Strahl 
nachweisen.!) 

Zur Untersuchung und Messung dieser Eigenschaften des 
abgebeugten Lichtes diente folgende Anordnung (Fig. 2): In 


Fig. 2. 


der Mitte eines kreisférmigen Brettes B, dessen Umfang mit 
einer in Grade eingeteilten Skala versehen ist und das einen 
Durchmesser von 100 em besitzt, befindet sich die zu unter- 
suchende Flamme F. An diesem Brett, das auf einem Kugel- 
lager befestigt und so leicht um seine Mitte drehbar ist, ist 
bei L die zur Bestrahlung benutzte Bogenlampe angebracht. 
Vermittelst der Linsen 1, und 1, wird das Licht dieser Bogen- 
lampe auf die Flamme konzentriert, auf der dann das ab- 
gebeugte Licht als heller Fleck sichtbar wird. Zur Unter- 
suchung des von ihm ausgehenden Lichtes dient das Photo- 


1) Über die objektive Sichtbarmachung dieser Erscheinungen, 
welche ohne große Schwierigkeiten möglich ist, vgl. Ztschr. f. phys. 
u. chem, Unterr. 32. S. 130. 1919. 
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meter Ph, als welches je nach der Art der Versuche ein König- 
Martenssches Spektralphotometer!) oder ein Pyrometer nach 
Holborn-Kurlbaum?) mit einem Farbfilter f benutzt wurde. 
Um ein möglichst ruhiges Brennen der Flamme zu erzielen, 
das für die Messungen von größter Wichtigkeit war, mußten 
alle Luftströmungen im Zimmer, vor allem die durch die heiße 
_ Bogenlampe erzeugten von der Flamme ferngehalten werden. 
Zu diesem Zweck wurde ein sehr großer Glaskasten K®) in 
der in der Zeichnung angedeuteten Weise dicht über der 
Fläche des Teilkreises so aufgestellt, daß dadurch die Drehung 
desselben nicht beeinträchtigt wurde. Der Umstand, daß 
das Licht der Bogenlampe die Glaswände des Schutzkastens 
bei der Drehung unter verschiedenen Winkeln durchsetzte 
und dadurch eventuell durch verschiedene Reflexion un! 
Polarisation geringe Änderungen erlitt, war für unsere Mes- 
sungen, wie Vorversuche ergaben, unwesentlich. Da es von 
großer Wichtigkeit war, Intensitätsschwankungen der Bogen- 
lampe zu vermeiden, wurde sowohl Stromstärke und Spannung 
wie die Bogenlänge, die durch Abbildung des Bogens ver- 


mittelst der Linse 1, auf den Schirm S beobachtet werden 


konnte, konstant gehalten. 

Was nun die Messung der Helligkeit des abgebeugten 
Lichtes betrifft, so wurde, um die Eigenhelligkeit der Flamme 
auszuschalten, stets so verfahren, daß zunächst die Summe 
der Helligkeiten der Flamme und des abgebeugten Lichtes 
und dann, nach Abblendung des Bogenlampenlichtes, die 
Eigenhelligkeit der Flamme bestimmt wurde. Die Differenz 
_ dieser beiden Messungsergebnisse ergab dann die Helligkeit 
des abgebeugten Lichtes. Was die Genauigkeit der Messungen 
anlangt, so betrug bei den Messungen mit dem Pyrometer 
der mittlere Fehler etwa 4 Proz., bei den mit dem Spektral- 
photometer ausgeführten Messungen 0,7 Proz. Da die Hellig- 
keit des abgebeugten Lichtes im Verhältnis zu der der 
Flamme sehr klein ist, muß sich für die oben erwähnte 
Differenz ein kleiner Wert ergeben, demgegenüber die an 
sich kleinen Einstellungsfehler erheblich mehr ins Gewicht 


1) F. F. Martensu. F. Griinbaum, Ann.d. Pays. 12. 8.984. 1903. 
2) L. Holborn u. F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. 10, S. 225. 1903. 
3) Kleinere Schutzkästen erwiesen sich als unzweckmäßig, da die 
Flamme einen genügend großen Luftraum zur Verfügung haben muß, 
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fallen, so daß der endgültige Fehler bei Bestimmung der Hellig- 
keit‘ des abgebeugten Lichtes etwa 10 Proz. betrug. 


Abhängigkeit der Helligkeit des abgebeugten Lichtes 
von der Richtung. 


Zur Messung der Helligkeit des abgebeugten Lichtes in 


‘Abhängigkeit von der Richtung zum einfallenden Strahl - 


wurde ein Pyrometer nach Holborn-Kurlbaum benutzt; 
der Schwerpunkt der Wellenlänge des hierbei verwandten 
Filters (Wratten and Wainwright 7) liegt bei 491 my. 
Die Verwendung des bei anderen Messungen gebrauchten 
König-Martensschen Spektralphotometers war im vorliegen- 
den Falle unmöglich, da das in verschiedenen Richtungen 
verschieden stark polarisierte Lieht in diesem Photometer 
infolge der selbst polarisierenden Meßvorrichtungen desselben 
nicht untersucht werden konnte. Die Ausführung der Messungen 
geschah in der Weise, daß der Teilkreis mit der Bogenlampe 
in verschiedene Stellungen gebracht wurde, wobei der Winkel 
zwischen dem auf die Flamme auftreffenden Lichtstrahl und 
der Beobachtungsrichtung an der Skala des Brettes abgelesen 
werden konnte. Die Messungen der Helligkeit in den ein- 
zelnen Riehtungen wurden auf die Helligkeit bei einem Winkel 
von 90° als Ausgangspunkt bezogen, weleher mehrfach während 
einer Messungsreihe auf seine Konstanz geprüft wurde. Die 
Ergebnisse dieser Messungen sind in Tab.1, Spalte2, zusammen- 
gestellt, die die Mittelwerte von 10 Meßreihen enthält. 


Tabelle 1. 
Winkel zwischen go Helligkeit d. abgebeugten Lichtes (Iı + 4) 


einfallendem | Stra _beobachtot berechnet 


70, 6 

70,6 

73.2 

85,2 

100,0 

122,0 

161,4 

214,5 

| 272,0 

| b | 347,5 


In Fig. 3 ist der Verlauf der Tuben mit der Richtung 
in der Weise graphisch dargestellt, daß im Punkte F die 
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Flamme zu denken ist und nach den verschiedenen Rich- 
tangen hin die Intensitäten als Längen aufgetragen sind. 
Die so festgelegten Punkte sind mit +++ bezeichnet. Man 
erkennt aus der Zeichnung, daß die Intensität in Richtung 
des einfallenden Strahles erheblich größer ist als in der ent- 
gegengesetzten Richtung. Dieser Umstand weist, wie Mie 


... 
+++ 


beobachtet ') 


berechnet. 


Richtung ges 


Pinfelienden Lichtes 


Fig. 3. 


an dem Beispiel von kolloiden Goldlésungen zeigte, darauf 
hin, daß das trübe Medium sehr grobe Teilchen enthält. Da 
wir bei der Flamme für die Größe der Teilchen keinen An- 
haltspunkt hätten, haben wir auf Grund der Mieschen Theorie 
(vgl. Formeln (1) u. (2), 8. 301) unter Benutzung verschiedener 
Teilchendurchmesser versucht, eine Ausstrahlungskurve zu be- 
rechnen, die sich der gemessenen nach Möglichkeit anschließt. 
Für die zu dieser Reehnung notwendigen Werte der optischen 
Konstanten der Kohle benutzten wir die von uns früher?) 
ermittelten Werte des Breehungsquotienten und des Ab- 


1) Die innere Kurve +++ bezieht sich auf Polarisationsmessungen, 
vgl. S. 310. 
2) H. Senftleben u. E. Benedict, Ann. d. Phys. 54, S. 65. 1917. 
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sorptionskoeffizienten der Kohle.!) Bei der Durchführung 
dieser Rechnungen, die, wie die Formeln $. 301 zeigen, über- 
aus langwierig sind, zeigte es sich, daß bei den für den vor- 
liegenden Fall in Betracht kommenden Teilchendurchmesser 
die Reihe der Partialwellen so konvergiert, daß drei elek- 
trische und zwei magnetische Partialwellen berücksichtigt 
werden mußten. Für die Koeffizienten der Reihe ergaben 
sich z. B. für die Wellenlänge 4 = 491 mu und für den Teilchen- 
durchmesser 20 = 175 un die Werte: 

a, = 0,72 — 1,045 i, 

dy, = — 0,1628 + 0,0765 i, 

a, = 0,00736 — 0,00268 4, 

Pp, = — 0,0595 + 0,392 i, 

= 0,0128 — 0,021 i. 


Es ließ sich nun in der Tat eine Ausstrahlungskurve be- 
rechnen, und zwar bei einem Teilchendurchmesser 20 = 175 up, 
deren Verlauf mit dem der gemessenen Kurve befriedigend 
übereinstimmte. Die Werte der für verschiedene Richtungen 
berechneten Intensität sind in Tab. 1, Spalte 3, enthalten.?) 
Die berechnete Kurve ist in Fig. 3 durch die ausgezogene 
Linie dargestellt. Die Abweichungen beider Kurven von- 
einander liegen, wie man erkennt, innerhalb der Fehlergrenzen. 
Wir haben auf Grund dieser Übereinstimmung den bei der 
hıer besprochenen Rechnung erhaltenen Teilehendurchmesser 
für alle ‘weiteren Untersuchungen zugrunde. gelegt. Die 
Bestimmung des Teilchendurchmessers schlossen wir an die 
Messungen über die Abhängigkeit der Intensität von der 
Richtung an, da sich diese Art der Festlegung gegenüber den 
anderen Möglichkeiten, diese Größe aus der Absorption, Polari- 
sation oder spektralen Energieverteilung des abgebeugten 
Lichtes zu bestimmen, als die empfindlichste erwies. 

Mit der Festlegung des Teilchendurchmessers sind alle 
Konstanten des trüben Mediums bis auf die Zahl der Teilchen 


1) Wir haben diese an Kohle in kaltem Zustande bestimmten 
Werte (n = 1,95, nx = 0,66) auch für die glühenden Kohlenstoff- 
teilchen anwenden können, da, wie bereits in der früheren Arbeit er- 
wähnt ist, das Reflexionsvermögen der Kohle keinen merklichen Gang 
mit der Temperatur zeigt. 

2) Hierbei sind die berechneten Werte mit den gemessenen bei 
dem Winkel von 90° zur Deckung gebracht. 
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in der Volumeneinheit bestimmt; gemäß der Theorie [vgl. 
S. 301ff.] ist es nunmehr möglich, die absolute Größe und 
den Verlauf der Polarisation mit der Richtung und weiter- 
hin die Abhängigkeit der Absorption des Mediums und der 
Intensität des abgebeugten Lichtes von der Wellenlänge ohne 
Zuhilfenahme weiterer Annahmen zu berechnen. Zur Be- 
stimmung des Absolutwertes der Absorption und der Inten- 
sität des abgebeugten Lichtes ist außerdem noch die Kennt- 
nis der Zahl der Teilehen in der Volumeneinheit notwendig, 
auf deren Bestimmung später eingegangen werden wird.*) 


Die Polarisation des abgebeugten Lichtes. 

Was die Polarisationseigenschaften des abgebeugten Lichtes 
betrifft, so erwies sich dieses, wie bereits erwähnt, als zum 
Teil linear polarisiert, und zwar lag die Schwingungsebene 
des elektrischen Vektors senkrecht zur Beobachtungsebene. 
Zur Untersuchung dieser Polarisationseigenschaften wurde bei 
der oben beschriebenen Versuchsanordnung (vgl. S. 304) vor 
dem Pyrometer ein Nicolsches Prisma eingefügt. Es wurde 
dann die Helligkeit des abgebeugten Lichtes bei zwei Stel- 
lungen des Nicols gemessen: 1. wenn seine Schwingungsebene 
parallel (Hellstellung) und 2. wenn sie senkrecht (Dunkel- 
stellung) zu der des abgebeugten Lichtes stand. Ferner wurde 
die Eigenhelligkeit der Flamme durch den Nicol hindurch 
bei Abblendung des Bogenlampenlichtes bestimmt. Die bei 
diesen Messungen erhaltenen Helligkeitswerte seien A, B, C. 
Bezeichnet man den Schwächungsfaktor des Nicolschen 
Prismas für unpolarisiertes Licht mit wu, für linear polari- 
siertes, parallel zu seiner eigenen Schwingungsebene schwin- 
gendes Licht mit v, die Eigenhelligkeit der Flamme mit H,, 
die Helligkeit des polarisierten Anteils des abgebeugten Lichtes 
mit H,, die des unpolarisierten Anteils mit H,, so gilt: 

1. bei der Hellstellung des Nicols: Hy: u+-H,-v+-H, u=4, 
2. bei der Dunkelstellung des Nicols: HH-u+H, 


die 8. Messung besagt: Hr u=(. 
Aus diesen Gleichungen folgt der Prozentsatz des polarisierten: 
Lichtes: 


=B-OQ+(4-B 
1) Vgl. 8. 320. 
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Der Schwächungsfaktor u wurde in der Weise bestimmt, 
daß die Helligkeit der Flamme mit und ohne dazwischen- 
geschaltetes Nicolsches Prisma gemessen wurde. Zur Be- 
stimmung des Schwächungsfaktors v wurde das Licht der 
Flamme durch ein anderes Nicolsches Prisma zunächst linear 
polarisiert und dann die Helligkeit dieses polarisierten Lichtes 
ohne und mit dem zu prüfenden Nicol, dessen Schwingungs- 
ebene der des anderen Nicol parallel stand, festgestellt. Es 
ergab sich aus diesen Messungen für « der Wert 0,85, für v 
der Wert 0,42. 

Mit Hilfe dieser Werte konnte man in der eben angegebenen 
Weise den Prozentsatz des polarisierten Lichtes in seiner Ab- 
hängigkeit von der Richtung zum einfallenden Strahl be- 
stimmen. Bei den zur Bestimmung der Größen A, B, C nötigen 
Messungen wurde analog verfahren wie bei den oben beschriebe- 
nen Messungen der Intensität des abgebeugten Lichtes (vgl. 
$. 306), indem auch hier als Ausgangs- und Kontrollpunkt die 
Messung bei einem Einfallswinkel von 90° zugrunde gelegt 
wurde. Infolge der durch die Einschaltung des Nicols be- 
dingten geringen Lichtstärke waren die Einstellungen in diesem 
Falle etwas ungenauer wie bei den vorher besprochenen Mes- 
sungen. Wie bei diesen wurde hier wieder das Filter mit der 
wirksamen Wellenlänge 2 = 491 wu benutzt. Die Ergebnisse 
dieser Messungen sind in Spalte 2 der Tab. 2 enthalten, und 


Tabelle 2. 
Winkel zwischen Be- | Polaris. Anteil d, abgebeugten Lichtes in °, 
obachtungsrichtung und (Si — Be): (Si + Be) 

einfallendem Strahl y beobachtet | berechnet 
45° 10,4 & 42,3 
55 31,1 | 61,1 
63 54,3 i 75,0 
80 81,4 | 90,5 
85 82,0 90,0 
90 85,3 | 86,7 
95 | 82,0 | 81,5 
100 78,5 75,5 
112 61,7 | 56,0 
138 25,7 | 20,5 
155 78 7,2 


in Fig. 4 ist der Verlauf dieser Größe durch +++ wieder- 
gegeben. Die Ergebnisse lassen deutlich erkennen, daß un- 
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gefähr bei einem Winkel von 90° oder etwas darunter die 
Polarisation ein Maximum erreicht und hier das Licht bis zu 
85%, polarisiert ist. Nach größeren und kleineren Winkeln 
hin findet em Abfall des polarisierten Anteils statt. Nach 
der Theorie ist der Prozentsatz des polarisierten Lichtes dureh 


den Quotienten Ss gegeben, und da nach den Ergebnissen 


des vorigen Paragraphen alle zur Berechnung dieser Größen 
nötigen Werte bekannt sind, ist es möglich, einen Vergleich 


3 
<= 0 
= to berechnet 
++ 

3, 

60+ + 
88 
® + 
= + 
< 
3 


30° 60° 90° 120° 150° 180° 
Winkel zwischen Beobachtungsrichtung und einfallendem Strahl. 
Fig. 4. 


(ler Messungsergebnisse mit der Theorie vorzunehmen, sowohl 
was die absolute Größe des polarisierten Anteils als seinen 
Verlauf mit der Richtung betrifft. Diese berechneten Werte 
sind in Tab. 2 in Spalte 3 und in Fig. 4 durch die ausgezogene 
Kurve dargestellt. Die Lage des Maximums und sein Ab- 
solutwert stimmen in beiden Kurven sehr befriedigend überein, 
ebenso ihr Abfall nach größeren Winkeln, während bei dem 
Abfall nach kleineren Winkeln eine deutliche Differenz zwischen 
Beobachtung und Messung besteht. Diese Abweichung läßt 
sich kaum durch Messungsungenauigkeiten erklären, sondern 
ist möglicherweise in der etwas weitgehenden Idealisierung 
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des Problems zu suchen.!) Immerhin bildet aber die ge- 
fundene Übereinstimmung der Lage und absoluten Größe des 
Maximums der Polarisation eine Stütze der hier zugrunde 
gelegten Anschauungsweise. 

Diese Polarisationsmessungen erlauben weiterhin eine Ent- 
scheidung darüber zu treffen, ob die Kohlenstoffteilchen in 
der Flamme in der Modifikation der amorphen Kohle oder 
des Graphits auftreten.) Benutzt man die optischen Kon- 
stanten des Graphits*) zur Berechnung der Intensitäts- und 
Polarisationseigenschaften des abgebeugten Lichtes, so läßt 
sich zunächst auch eine Ausstrahlungskurve berechnen, die 

sich der gemessenen Intensititsverteilung im verschiedenen 
_ Richtungen anschließt. Dadurch wäre also nach den obigen 
Auseinandersetzungen auch für Graphit die Teilchengröße 
bestimmt. Berechnet man nun unter Zugrundelegung dieses 
Wertes die Polarisationseigenschaften des abgebeugten Lichtes, 
so zeigt sich ein Verlauf der Stärke der Polarisation, der mit 
dem gemessenen in keiner Weise in Einklang zu bringen ist. 
Das Maximum ist deutlich nach Winkeln, die > 90° sind, 
verschoben, und der Abfall zeigt erheblich größere Abweichung 
von den gemessenen Werten als die für amorphe Kohle be- 
rechnete Kurve; vor allem müßte beim Graphit das abgebeugte 
Lieht bei Winkeln unterhalb von 60° nieht mehr senkrecht zur 
Beobachtungsebene, sondern in derselben schwingen, was für 
die amorphe Kohle bei Winkeln von dieser Größe ausgeschlossen 
erscheint. Hieraus folgt, daß die Kohlenstoffteilehen in der 
Flamme im wesentlichen die optischen Eigenschaften der 
amorphen Kohle besitzen. 


Die Intensität des abgebeugten Lichtes in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge. 


Für die Messungen der Intensität des abgebeugten Lichtes - 
in seiner Abhängigkeit von der Wellenlänge wurde die auf 


1) In Ungenauigkeiten der optischen Konstanten der Koblé kann, 
wie zu diesem Zwecke ausgeführte Rechnungen zeigen, der Grund für 
diese Abweichung nicht gesucht werden. 

2) Diese Möglichkeit erscheint nicht ausgeschlossen, da sich die 
Kohle beim Glühen in einer Kohlenwasserstoffatmosphäre unter Um- 
ständen mit einer Graphitschicht überzieht, ein Umstand, der beim 
Präparieren von Glühlampenfäden benutzt wird. 

3) H. v. Wartenberg, Verhandl.d.D. Phys. Ges. 12. S. 103. 1910. 
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S. 804 angegebene Versuchsanordnung dahin abgeändert, daß 
an Stelle des Pyrometers ein König-Martenssches Photo- 
meter benutzt wurde. Dies konnte hier Verwendung finden, 
da diese Messungen sämtlich unter demselben Einfallswinkel 
von 90° vorgenommen wurden, und sich infolgedessen die 
Polarisationsverhältnisse während der Messung nicht änderten. 
Da die Ausdehnung der Flamme nicht genügte, um das Photo- 
meter gleichmäßig mit Licht zu erfüllen, wurde vor den einen 
Spalt desselben eine Mattscheibe gestellt und ihre Helligkeit 
bestimmt, wenn sie 1. von der bestrahlien Flamme und 2. wenn 
sie von der Flamme allein beleuchtet wurde. Die Differenz 
dieser beiden Helligkeitswerte ergab die von dem abgebeugten 
Lieht herrührende Intensität. Zur Berücksichtigung der in 
diesen Werten mit enthaltenen Intensitätsverteilung der Bogen- 
lampe wäre eine besondere Messung dieser Verteilung not- 
wendig gewesen. Um die hierdurch eintretende größere Un- 
genauigkeit des endgültigen Ergebnisses zu vermeiden, wurde 
die Bogenlampe selbst als Vergleichslichtquelle benutzt. Zu 
diesem Zweck wurde zwischen Linse J, und |, eine unter 45° 
zam Strahlengang geneigte Glasplatte eingefügt und mit 
Hilfe eines Silberspiegels eine Mattscheibe beleuchtet, deren 
Licht vermittelst eines total reflektierenden Prismas ins Photo- 
meter gelangte. Sind die Einstellungen bei den oben be- 
schriebenea Messungen a und b, und ist H, die zwar durch 
Spiegel und Mattscheiben geschwächte, aber in ihrer spektra- 
len Verteilung nicht geänderte Intensität der Bogenlampe, so 


folgt: 


(a —b) ist also ein Maß für den Bruchteil der auffallenden 
Strahlung, der in der Flamme sbgebeugt worden ist. Den 
Absolutwert dieses Bruchteils kann man mit der eben be- 
schriebenen Anordnung’ nicht bestimmen, was aber zunächst 
nicht ins Gewicht fällt, da es sieh vorläufig nur darum handelt, 
die Intensitätsabhängigkeit von der Wellenlänge zu bestimmen. 
Auf die Bestimmung dieses Absolutwertes wird später näher 
eingegangen werden (vgl. 8.321). Der Wellenlängenbereich, 
innerhalb dessen die Helligkeit des abgebeugten Lichtes ge- 
nügend genaue Messungen gestattete, erstreckte sich von 
4=475 uu bis A= 700 yp. Obgleich die mittleren Ab- 
Annalen der Physik. IV. Folge. 60. 21 
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weichungen bei den Einstellungen nur 0,7%, betrugen, be- 
tragen infolge der oben erwähnten Differenzbildung die Fehler 
des Endergebnisses etwa 10%,. Die Ergebnisse sind in Tab. 8, 
Spalte 2 und in Fig. 5 enthalten. Die Werte der Intensität 


Tabelle 8. 


Abhängigkeit der Intensität des unter 90° abgebeugten Lichtes 
von der Wellenlänge. 


bedbachtet In berechnet 


i l l 


450 500 550 600 650 700 


Wellenlänge in uy. 
Intensität des unter 90° ee Lichtes. 
Fig. 5 


zeigen eine starke Zunahme nach kiirzeren Wellen hin, worauf 
bereits der bläuliche Schimmer des abgebeugten Lichtes schließen 
ließ. Auf Grund der in Formel (1) und (2), 8. 801, enthaltenen 
Beziehungen wurden diese Messungsergebnisse mit der Theorie 
verglichen. Die berechneten Werte sind in Tab. 8 in Spalte 8 
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5 0,475 u | 286,2 263,0 

— 0,500 256,8 242,0 

0,550 1870 199,0 

; 0,600 150,0 157,0 

oe 0,650 123,3 123,3 

ER 0,700 110,0 96,5 
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enthalten und in Fig. 5 durch die ausgezogene Kurve wieder- 
gegeben. Da die Berechnung ebenso wie die Messung nur 
den Verlauf der Intensität gibt, mußten die beiden Kurven 
an einem Punkte (bei A = 650 uu) zur Deckung gebracht 
werden. Wie aus der Figur ersichtlich ist, zeigen die beiden 


Kurven nur Abweichungen, die innerhalb der Fehlergrenzen 
liegen. 


Der Verlauf der Absorption mit der Wellenlänge. 


Über den Verlauf der Absorption der Flamme mit der 
Wellenlänge liegen bereits Arbeiten von R. Ladenburg‘) 
und A. Becker?) vor, aus denen hervorgeht, daß dieser Ver- 
lauf ein gänzlich anderer ist wie bei der massiven Kohle, deren 
optische Eigenschaften von uns in einer früheren Arbeit?) 
untersucht worden sind, ein Unterschied, der ursprünglich 
die Veranlassung zu der vorliegenden Untersuchung gab. 
Die eben erwähnten Arbeiten ebenso wie Abhandlungen 
von O. Lummer und E. Pringsheim, sowie F. Kurl- 
baum, in denen das Emissionsvermégen der Flamme 
bestimmt wird, haben im wesentlichen das Ziel, die Tem- 
peratur der Flamme festzulegen. Die ältesten dieser Unter- 
suchungen rühren von O.Lummer und E. Pringsheim‘) 
her. Diese schlossen aus Messungen des Emissionsvermögens 
einer Kerze unter einer gewissen Voraussetzung?) über ihr 
Absorptionsvermögen, daß die Temperatur der Kerze zwischen 
1750° und 1960° liegen müsse. Auf anderem Wege, nämlich 
auf Grund von Umkehrmessungen, bei denen das Reflexions- 
vermögen der Flamme vernachlässigt wurde, gelangte F. Kurl- 
baum®) zu dem Werte von 1704° abs. Lummer und Prings- 
heim?) glaubten diese Abweichung auf die Vernachlässigung 


1) R. Ladenburg, Phys. Ztschr. 7. 8. 697. 1906. 

2) A. Becker, Ann.d. Phys. 28. S. 1017. 1909. 

3) H. Senftleben u. E. Benedict, a. a. O. 

4) O. Lummer u, E. Pringsheim, Verhandl. d. Phys. Ges. 3. 
8. 36. 1901. 

5) Diese Voraussetzung bestand darin, daß die Strahlungseigen- 
schaften der Kerze zwischen den voneinander sehr verschiedenen 
des schwarzen Körpers und des blanken Platins lägen. 

6) F. Kurlbaum, Phys. Z.schr. 3. S. 187. 1902. 

7) O. Lummer u. E. Pringsheim, Phys. Ztschr. 8. 8. 233. 1902. 
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des Reflexionsvermögens zurückführen zu können, doch wies 
Kurlbaum!) durch direkte. Messungen desselben nach, daß 
dieses äußerst gering und damit seine Annahme und die auf 
ihr fußende Temperaturbestimmung richtig sei. Aus diesem 
Temperaturwert von 1704° und den Lummer-Pringsheim- 
schen Emissionsmessungen folgt ein sehr selektiver Verlauf des 
Absorptionsvermögens der Kerze, der nicht in das durch die 
Lummer-Pringsheimsche Annahme festgelegte Bereich fällt 
(vgl. Anmerk. 5, 8.315). - 

Direkte Messungen des Absorptionsvermögens wurden im 
ultraroten und sichtbaren Spektralgebiet von R. Ladenburg?) 
und A. Becker?) durchgeführt. Aus diesen Messungen folgt 
eine sehr starke Abhängigkeit des Absorptionsvermögens von 
der Wellenlänge, mit deren Zunahme es stark abnimmt. Die 
Temperaturwerte, die sich aus diesen Untersuchungen ergeben, 
T = 1678° (nach Ladenburg) und T = 1670° (nach Becker) 
stehen in guter Übereinstimmung mit dem Kurlbaumschen 
Wert. Beide Autoren sprechen bereits die Anschauung aus, 
daß die Flamme als trübes Medium betrachtet werden könne 
und Becker vergleicht den von ihm gemessenen Verlauf 
des Absorptionsvermögens mit demjenigen, der aus der An- 
nahme folgen würde, daß die Absorption von der seitlichen 
Ausstrahlung herrühre und diese dem Rayleighschen Gesetz 
folgt (vgl. 8.298). Er findet keine Übereinstimmung, da 
sich die Absorption in der Flamme nach Rayleigh umgekehrt 
mit der 4. Potenz der Wellenlänge ändern müßte, während 
die Messungen einen Gang, der umgekehrt proportional der 
1,4. Potenz der Wellenlänge ist, ergeben. 

Becker weist darauf hin, daß infolge der Beschaffenheit 
der Flamme diese Absorptionsmessungen mit verhältnismäßig 
großen Fehlern behaftet sind, und wir kamen bei möglichst 
exakter Wiederholung dieser Messungen zu dem gleichen 
Resultat. Daher haben wir es für zweckmäßig gefunden, auf 
andere Weise zur Bestimmung des Absorptionsvermögens zu 
gelangen, und zwar auf dem Wege über Emissionsmessungen, 
deren Genauigkeit sich gegenüber den Absorptionsmessungen 


1) F. Kurlbaum, Phys. Ztschr. 8, 8. 332. 1902. 
2) R. Ladenburg, a. a. O. 
3) A. Becker, a. a, O. 
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steigern ließ. Ist der Verlauf des Emissionsvermögens eines 
Strahlers von der Temperatur T,, mit der Wellenlänge bekannt 
und läßt sich eine Temperstur T, des schwarzen Körpers 
finden, bei der sich seine Emissionskurve mit der des Strahlers 
ihrem Verlaufe nach deckt, so besteht zwischen dem Emissions- 
vermögen des Strahlers E,7, und dem des schwarzen Körpers 
die Beziehung: 


E, 
(7) = const. 

"ATs 
oder unter Benutzung des Kirchhoffschen Gesetzes in Ver- 
bindung mit der Wienschen Spektralgleichung: 

(8) Bre = const. , 
ite 
wo A, das Absorptionsvermögen für die Wellenlänge A bedeutet. 
Aus dieser Gleichung folgt: 


(9) log A, — > (+ _ +) loge = const. 


Ist A, für eine Wellenlänge bekannt, so läßt sich die 
Konstante berechnen und mit ihrer Hilfe dann der weitere 
Verlauf des Absorptionsvermögens rechnerisch festlegen. 
Die Intensitätsverteilung der Hefnerkerze in einem Wellen- 
längenbereich von A = 500 uu bis A = 700 uu wurde mit 
einem König-Martensschen Spektralphotometer bestimmt. 
Hierbei konnte als Vergleichslichtquelle nicht direkt ein 
schwarzer Körper benutzt werden, da die durch dessen 
hohe Temperatur hervorgerufenen warmen Luftströmungen 
im Zimmer ein einigermaßen ruhiges Brennen der Hefner- 
kerze ausschlossen. Deshalb wurde die Helligkeit der Hefner- 
kerze zunächst mit der Helligkeit eines mit konstanter Strom- 
stärke brennenden Nernstfadens verglichen, der dann unter 
sonst gleich bleibenden Verhältnissen mit einem schwarzen 
Körper bezüglich seiner Helligkeit verglichen wurde. In der 
Tat zeigte sich nun bei den Emissionsmessungen an der Hefner- 
kerze, daß sich eine Temperatur des schwarzen Körpers finden 
ließ, für die seine Emissionskurve sich innerhalb der Fehler- 
grenzen mit der der Flamme zur Deekung bringen ließ. Der 
Wert dieser Temperatur beträgt 1850°, in guter Uberein- 


\ 
| 
| 


318 H. Senftleben uw. E. Benedict. 


stimmung mit einem von Ängström!) und von Leder?) 
auf die gleiche Weise gefundenen Werte der Temperatur von 
183800. Als Wert der wahren Temperatur der Hefnerkerze 
benutzten wir den von uns?) bestimmten Wert von 1690° abs., 
welcher mit den oben erwähnten Bestimmungen befriedigend 
übereinstimmt. Den nach den obigen Darlegungen als Aus- 
gangspunkt nötigen Wert des Absorptionsvermögens bestimmten 
wir in derselben Weise wie Becker mit einem König-Martens- 
schen Spektralphotometer bei einer Wellenlänge von A = 666 yy. 
Aus einer großen Reihe von Messungen folgte in guter Überein- 
stimmung mit Becker der Wert von 15%,.*) Aus diesem Werte 
und den oben angegebenen Temperaturen folgen aus Glei- 
chung (9) die in Tab. 4, Spalte 2, wiedergegebenen Werte des 


Tabelle 4. 
Abhängigkeit des Absorptionsvermögens von der Wellenlönge. 


4 in 

A beobachtet berechnet 
0,50 21,8 20,6 
0,550 19,0 19,0 
0,600 17,0 17,4 
0,650 15,5 15,9 
0,700 143 14,7 


Absorptionsvermégens. Wie man erkennt, zeigt dieses einen 
äußerst starken Gang mit der Wellenlänge; in dem unter- 
suchten Spektralgebiet ändert es sich um etwa 44%,. Ver- 
gleicht man damit die Absorptionswerte der massiven Kohle, 
wie sie sich aus Emissionsmessungen?) ergeben und wie wir 
sie aus Reflexionsmessungen gewonnen haben, so fällt ohne 
weiteres der große Unterschied der an der Kohle in massivem 
und fein verteiltem Zustande gewonnenen Ergebnisse auf. 


1) K. Ängström, Ann. d. Phys. 67. S. 647. 1899; Phys. Ztschr. 
3. 8. 257. 1902. Energie dans le spectre visible de l’&talon Hefner. 
Upsala 1903. Phys. Ztschr. 5. 8. 456. 1904. - 

2) F. Leder, Ann.d. Phys. 24, 8. 305. 1907. 

3) H. Senftleben u. E. Benedict, Phys. Ztschr. 19. S. 180. 1918. 

4) In diesem Wert ist der Anteil des zerstreuten Lichtes mitent- 
halten; eine Berücksichtigung desselben erwies sich jedoch infolge seines 
geringen Betrages als nicht nötig. 

5) O. Lummer, Verflüssigung der Kohle und Herstellung der 
Sonnentemperatur. Vieweg, Braunschweig 1914. 
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Aus den Emissionsmessungen, die Lummer an Glühlampen- 
kohle vorgenommen hat, folgt im sichtbaren Spektralgebiet 
praktisch völlige Konstanz des Absorptionsvermögens. Aus 
den Reflexionsmessungen, die wir!) an Kohlespiegeln aus- 
geführt haben, folgt in demselben Spektralgebiet ein fast 
unmerklicher, nur etwa 1,5%, betragender Gang des Ab- 
sorptionsvermögens mit der Wellenlänge. Dieser große Unter- 
schied findet seine Aufklärung durch die Anschauung, daß 
die optischen Eigenschaften der Flamme durch die Beugung 
des Lichtes an den Kohlenstoffteilchen bedingt sind. Be- 
rechnet man nach der Gleichung (6), 8. 303, den Verlauf 


K 
berechnet 
* % beobachtet. 


10 l l N —> kinum 
500 550 600 650 700 
Absorptionsvermögen. 
Fig. 6. 


der Absorption mit der Wellenlänge, so erhält man die in 
Tab.4, Spalte 8, wiedergegebenen Werte. Die Gleichungen 
8.808 ergeben zunächst, da die Zahl N der leuchtenden 
Kohlenstoffteilehen nicht bekannt ist,?2) nur den Verlauf des 
Absorptionsvermögens mit der Wellenlänge. Um einen Ver- 
gleich mit den gemessenen Werten vornehmen zu können, 
muß daher ein berechneter und ein beobachteter Wert des 
Absorptionsvermögens einander gleichgesetzt werden; dies 
ist bei A = 550 uw für A, = 19,0 %/, geschehen. Aus der 
Tabelle wie auch aus der die gleichen Ergebnisse enthalten- 


1) 0, 
2) Vgl. nächsten Abschnitt. 
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den Fig. 6 ist zu entnehmen, daß die Übereinstimmung 
zwischen Messung und Berechnung überaus befriedigend ist.') 


Bestimmung der Zahl der Kohlenstoffteilchen in der 
Volumeneinheit. 

Infolge des Ergebnisses, daß die bechastitetie Ab- 
sorptionseigenschaften ebenso wie die iibrigen optischen Eigen- 
schaften der Flamme mit der Theorie in gutem Einklang stehen, 
war es nunmehr möglich, aus ihnen die letzte der noch zu be- 
stimmenden Konstanten der Flamme, nämlich die Zahl der 
Teilchen pro Volumeneinheit zu bestimmen. Nach Formel (6), 
8.303, ist #’’ die von der Volumeneinheit absorbierte Energie, 
bezogen auf die Intensität der auffallenden Welle als Einheit. 
Beträgt die Dicke der Flamme in dem untersuchten Teil dem 
(durch Ausmessung auf der Photographie ergibt sich d zu 
0,6 cm) und bezeichnet man mit A, das Absorptionsvermögen 


. für die Wellenlänge A, so ist, falls die Intensität der auffallenden 


Strahlung gleich eins gesetzt wird, die in der Volumeneinheit 
absorbierte, 


Benutzt man fiir das Wert A; = 550 
= 0,19, so ergibt sich für N der Wert 9,8 - 10°. Durch die 
Kenntnis dieser Größe ist es nunmehr möglich, wie bereits 
erwähnt, den Wert der Gesamtintensität des abgebeugten 
Lichtes im Verhältnis zu der der auffallenden Strahlung zu 
berechnen. Nach Gleichung (5), 8. 803, ist der Gesamtbetrag 
der von N Teilchen heben Energie: 


1 


Unter Benutzung der in den vorhergehenden Abschnitten 
festgelegten Konstanten der Flamme folgt fiir die von der 


1) Nach Messungen von A. Becker (a. a. 0.) zeigt Ruß einen 
ganz ähnlichen Verlauf des Absorptionsvermögens wie die Flamme, 
woraus man schließen kann, daß hier ganz analoge Verhältnisse vor- 
liegen. 
2) Hierbei ist die vereinfachende Voraussetzung gemacht, daß 
die Teilchen gleichmäßig gelagert sind, während in Wirklichkeit an 
den Flammenrändern die Dichte etwas größer ist als in der Mitte. 
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Volumeneinheit abgebeugte Energie (wieder bezogen auf die 
auffallende Energie als Einheit) für 4 = 650 wu: kh’ = 0,044. 

Eine genaue experimentelle Bestimmung dieses Wertes 
stößt infolge der geringen Intensität des abgebeugten Lichtes 
auf große Schwierigkeiten. Um wenigstens die Größenordnung 
von k’ festlegen zu können, haben wir photometrisch die 
Helligkeit des abgebeugten Lichtes mit der der auffallenden 
Strahlung verglichen und sind unter Berücksichtigung des 
Umstandes, daß das Licht von der Flamme diffus und nach 
verschiedenen Richtungen mit verschiedener Stärke abgebeugt 
wird, zu Werten gelangt, die ebenfalls nur wenige Prozent 
betragen, und eher noch etwas kleiner zu sein scheinen wie der 
berechnete Wert.?) 

Weiterhin läßt sich nun mit Hilfe, des festgelegten Wertes 
der Zahl der leuchtenden Teile die Dichte des Kohlenstoffs 
in der Flamme berechnen und mit dem Werte der Dichte, 
den A. Becker?) aus direkten Messungen gewonnen hat, 
vergleichen. Ist die Dichte des massiven Kohlenstoffs s (1,75), 
so ist die Dichte des Kohlenstoffs in der Flamme: 


5a 


Unter Benutzung der oben bestimmten Werte von g und N 
ergibt sich hieraus ein Wert 


§ = 4,8-10-%, 


während der von Becker durch Messung der Rußabscheidung 
in der Flamme bestimmte Wert 6 = 3,9 - 10% beträgt, eine 
Übereinstimmung, die in Anbetracht der ganz verschiedenen 
und teilweise recht komplizierten Arten der Bestimmung als 
sehr befriedigend zu bezeichnen ist. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


In der vorliegende Arbeit werden die optischen Eigen- 
schaften leuchtender Kohlenstofflammen (Hefnerkerze) auf 
Grund der Annahme untersucht, daß die Lichtausbreitung in 


1) F. Kurlbaum (a. a. O.) gibt bereits als ungefähren Wert des 
Reflexionsvermigens der Flamme 1°/, an. 
2) A. Becker, a, a. O. S, 1025. 
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der Flamme wesentlich durch die Beugung an den in ihr ent- 
haltenen Kohlenstoffteilchen bedingt ist. Es gelang, alle fiir. 
ein triibes Medium charakteristischen Eigenschaften an der 
Flamme nachzuweisen und messend zu verfolgen. Auf Grund 
der von G. Mie entwickelten Theorie der Optik triiber Medien 
haben wir unter Benutzung der von uns früher bestimmten 
optischen Konstanten der massiven Kohle und unter der 
Annahme einer kugelförmigen Gestalt der Teilchen die op- 
tischen Eigenschaften der Flamme rechnerisch festlegen und 
mit den experimentellen Ergebnissen in Beziehung setzen 
können. Der Vergleich zwischen experimentellen und theo- 
retischen Ergebnissen führte in den meisten Fällen zu sehr 
befriedigender Übereinstimmung, so daß die oben genannte 
Annahme über die Natur der Flamme als bestätigt betrachtet 
werden kann. 

Zunächst wurde die Intensität des von der Flamme zer- 
streuten Lichtes in ihrer Abhängigkeit von der Richtung zum 
auffallenden Strahl gemessen. Aus der hieraus folgenden für 
die Größe der Kohlenstoffteilchen sehr charakteristischen Aus- 
strahlungskurve konnte nach der Mieschen Theorie der Durch- 
messer der beugenden Kugeln zu 175 yy festgelegt werden. 

Aus diesem Werte konnte ohne Zuhilfenahme weiterer 
Annahmen der Prozentsatz des polarisierten Anteils des ab- 
gebeugten Lichtes sowohl nach seinem absoluten Betrage 
wie auch nach seiner Abhängigkeit von der Richtung be- 
rechnet und die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes 
festgelegt werden. Die experimentellen Untersuchungen dieser 
Größen führten zu einer befriedigenden Übereinstimmung mit 
den theoretischen Ergebnissen. Eine außerhalb der Fehler- 
grenzen liegende Abweichung zeigte sich nur bei kleinen - 
Beugungswinkeln. Aus diesen Polarisationsmessungen läßt 
sich weiterhin der Schluß ziehen, daß die optischen Eigen- 
schaften des in der Flamme leuchtenden Kohlenstoffs die der 
amorphen Kohle und nicht die des Graphits, dessen Bildung in 
der Kohlenwasserstoffatmosphäre nicht ausgeschlossen ist, sind. 

Die Untersuchung der Intensität des abgebeugten Lichtes 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge zeigt eine starke Zu- 
nahme der Intensität nach kürzeren Wellenlängen hin, ein 
Ergebnis, welches sowohl qualitativ wie quantitativ mit der 
Theorie in Einklang steht. 
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Die über die Absorption der Flamme bereits von anderen 
Autoren vorliegenden Messungen ergeben einen starken An- 
stieg der Absorption mit der Wellenlänge; auf Grund von 
Temperatur- und Emissionsmessungen an der Flamme sind 
wir ebenfalls zu einem derartigen Verlauf des Absorptions- 
vermögens gelangt, der im Gegensatz steht zum Verhalten 
der massiven Kohle, deren Absorptionsvermögen im gleichen 
Spektralgebiet annähernd konstant ist. Die theoretische Be- 
rechnung des Verlaufes des Absorptionsvermögens der Flamme 
ergibt gleichfalls einen starken Anstieg mit der Wellenlänge, 
der sich auch quantitativ mit dem experimentell gefundenen 
deckt, so daß das abweichende optische Verhalten der Flamme 
durch den fein verteilten Zustand des in ihr enthaltenen 
Kohlenstoffs seine Erklärung findet. 

Aus dem Werte des Absorptionsvermögens wurde die 
Zahl der in der Volumeneinheit enthaltenen Kohlenstoff- 
teilchen zu N = 9,8-10% bestimmt. 

Dieser Wert gestattet eine Berechnung des Reflexions- 
vermögens der Flamme, das hiernach nur wenige Prozent 
beträgt und dessen experimentelle Bestimmung zu Werten 
von derselben Größenordnung führt. 

Berechnet man aus den so auf optischem Wege be- 
stimmten Konstanten der Flamme die Dichte des Kohlen- 
stoffs in der Flamme, so ergibt sich ein Wert, der mit 
einer direkten Bestimmung dieser Größe von A. Becker in 
sehr guter Übereinstimmung steht. 


Breslau, Physikal. Institut d. Universität, im Mai 1919. 


(Eingegangen 30. Mai 1919.) 
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2. Ein allgemeiner Satz über die Schutzwirkung 
von Schirmen gegen Wärmeübertragung'); 
von Otto Wiener. 


1, Wollte man die Wärmeübertragung zwischen zwei 
gegebenen ebenen Flächen durch Wärmeleitung dadurch hint- 
anhalten, daß man zwischen sie einen Schirm brächte, so 
würde man das Ziel im allgemeinen nicht erreichen; denn ein 
mit den Grenzflächen paralleler dünner Schirm würde lediglich 
die Temperatur annehmen, die seinem Orte zukommt gemäß 
der vorhandenen Temperaturverteilung. Er würde also nicht 
den geringsten Einfluß auf die Wärmeleitung nehmen. 

Und doch wird ein solcher Schirm unter Umständen wirk- 
sam werden, nämlich dann, wenn die Wärmeleitung stattfindet 
in einem verdünnten Gase, dessen molekulare Weglänge im 
Vergleich zu den Durchmessern der Zwischenräume groß ist. 
Um das nachzuweisen, sei ein allgemeiner Satz vorangeschickt. 

2. Wenn der Betrag des Wärmeaustausches zwischen zwei 
benachbarten Wänden durch die Differenz zweier Funktionen 
bestimmt wird, deren jede nur Funktion der Temperatur und 
sonstiger Eigenschaften der Wände ist, unabhängig von dem 
Abstand der beiden Wände, so wird der stationäre Wärmeaustausch 
zwischen den Endflächen auf den nten Teil herabgesetzt, wenn der 
Raum dazwischen durch Zwischenschaltung von n — 1 parallelen 
dünnen Schirmen in n Abteilungen zerlegt wird, also auf die 
Hälfte durch Zwischenschaltung eines Schirmes, auf den dritten 
Teil durch Zwischenschaltung von zwei Schirmen usf. 

Beweis: Werden die Funktionen für die erste Fläche, die 
(n — 1) Schirme und die letzte Endfläche der Reihe nach durch 
ausgedrückt, so ist der Wärmeaustausch W 
bei stationärem Vorgang für alle Zwischenräume der gleiche 
und zwar gleich: 


1) Aus den Leipziger Berichten 70. 8. 13. 1918. ~ 
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(1) W=f, = fe =f, — 
Summiert man die n Differenzen, so wird: 
(2) n-W=fi 


Da aber f, —f,41 den Wärmeaustausch ohne Schirme 
ausdrückt, so ist der Wärmeaustausch mit den Schirmen W auf 
den nten Teil herabgegangen. 

3. Der Satz ist anwendbar, wenn der Wärmeaustausch im 
vollkommenen Vakuum durch Wärmestrahlung erfolgt und die 
Schirme aus vollkommen schwarzen Körpern bestehen. Denn 
dann sind die sämtlichen Funktionen zu setzen gleich: 

h=0-1, 
wenn 7, die absolute Temperatur der iten Fläche bedeutet. 

4. Der Satz bliebe gleichfalls anwendbar, wenn keine 
Strahlung vorhanden wäre, dagegen nur Wärmeleitung in einem 
Gase, dessen molekulare Weglänge groß ist gegenüber dem 
Abstand zweier benachbarten Flächen. Denn nach Knudsen 
ist der Wärmeaustausch dann er ac von dem Abstand 
der Platten, und zwar wird: 

(3) 
also 
0-7 

Das Ergebnis ist nicht verwunderlich; denn im hohen 
Vakuum geht die Wärmeleitung tatsächlich in eine Art Wärme- 
strahlung über, die zwar nicht durch Wellenstrahlung bewirkt 


‚wird, wohl aber durch Körperstrahlung, hervorgebracht durch 


die rasch bewegten Molekeln, die ohne aneinander zu stoßen, 
zwischen den Schirmen hin- und herfliegen. 

Dabei ist hervorzuheben, daß die molekulare Weglänge 
nur groß zu sein braucht gegen den Abstand zweier benach- 
barten Flächen, nicht groß gegen den Abstand der Endflächen. 
Denn die Summe von n Gleichungen (3) liefert: 

nW = C(T, — Trı- 

D. h. die Wärmeleitung ist auf den xten Teil herabgesstat 

gegentiber derjenigen, die in einem Gase vorhanden wire, 


1) M. Knudsen, Die molekulare Wärmeleitung der Gase und der 
Akkommodationskoeffizient. Ann. d. Phys. 34. S. 593. 1911. 
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dessen molekulare Weglänge groß ist gegen den Abstand der 
Endflächen. 


5. Der Satz bleibt auch dann anwendbar, wenn sowohl 
Wärmestrahlung als auch Wärmeleitung in ausreichend hohem 
Vakuum stattfindet, denn dann wird der Wärmeaustausch 
zwischen benachbarten Wänden: 


Tis), 
d.h. es wird f gleich: 
f=C-TA+C’-f,. 

6. Der Satz bleibt endlich auch dann anwendbar, wenn 
die Wände sämtlicher Flächen zwar nicht schwarz, aber doch 
entweder von gleicher Art oder abwechselnd von zweierlei Art 
sind. Im letzteren Fall müssen die beiden Endflächen von 
denselben zweierlei Arten sein. 

Es läßt sich nämlich, was unten geschehen soll, beweisen, 
daß wenn die Flächen grau sind mit den abwechselnden 
Kirchhoffschen Absorptionskoeffizienten a,, a, der durch 
Strahlung bedingte Wärmeaustausch bestimmt wird durch: 

(4) W = — 

worin F, die Wärmestrahlung eines schwarzen Körpers von 
der Temperatur der iten Wand und c,, einen in a, und a, 
symmetrischen Koeffizienten bedeutet. Es wird daher: 

(5) 
worin jetzt c,, eihe für alle Zwischenräume konstante Größe 
bedeutet, wodurch die Möglichkeit der Aufstellung eines 
Gleichungssystems (1) und (2) erhalten bleibt. 

Ist der Körper nicht grau, sondern farbig, so wird a- eine 
Funktion der Schwingungszahl », und es wird dann: 


(6) fi = 


0 
worin 9, die für den schwarzen Körper geltende Funktion 
bedeutet und c,,, einen Koeffizient, der wieder für jedes » 
einen in a,, und a,, symmetrischen Ausdruck besitzt. 
Daß daneben Wärmeleitung in genügend hohem Vakuum 
stattfinden darf, ohne daß der Satz aufhört zu gelten, läßt sich 
wie in 5. beweisen. 
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Es bleibt nur noch nachzuweisen, daß c,, in der Tat 
symmetrische Funktion von a, und a, ist. Zu diesem Zwecke 
bezeichne man mit z, die von (1) nach (2) gerichtete Strahlungs- 
komponente senkrecht zu den Flächen, mit z, die von (2) nach 
(1) gerichtete Komponente. Dann besteht x, aus der von (1) 
ausgehenden Strahlung a, #,, wenn F, wieder die Strahlung 
des schwarzen Körpers bedeutet, und aus der von (1) zurück- 
geworfenen Strahlung (1 —a,)z,. D.h. es ist: 


(7) z, =a, F, + (1 —a,)z,. 
Entsprechend findet man: 
(8) x, = a, F, + (1 —a,)z,. 
Aus beiden Gleichungen ergibt sich: 
(9) 
+ — a, a, 


Nun ist der Überschuß der von (1) ausgehenden Strahlung 
über die absorbierte: 


(10) W =a,(F, —2)). 
Nach Einsetzen von z, aus (6) erhält man: 
a, a, 
(11) (F, — F,). 
Durch Vergleichen von (11) und (4) erhält man daher: 
Gy 


d. h., wie zu beweisen war, einen in a, und a, symmetrischen 
Ausdruck. 

7. Die experimentelle Prüfung im letzten Fall ergab bei 
Benutzung gleichartiger, spiegelnder Flächen bei Zwischen- 
schaltung eines einzigen Schirmes tatsächlich die Herabsetzung 
des Wärmeaustauschs auf die Hälfte. 

8. Der im vorstehenden bewiesene Satz wirft ein neues 
Licht auf die Schutzwirkung schlecht leitender, feinmaschiger 
porösen Körper gegen Wärmeübertragung, Denn die große 
Zahl von Querwänden muß die Wirkung der Wärmestrahlung 


beträchtlich herabsetzen, selbst dann, wenn die Wände nicht 
gut spiegeln. 


1) Vgl. die demnächst in diesen Annalen erscheinende Arbeit über 
Transportgefäße für verflüssigte Gase von Banneitz, Rhein u. Kurze. 
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Neben diesem Schutz gegen Wärmestrahlung und dem 
bekannten Schutz gegen Wärmeüberführung (Konvektion) kann | 
schließlich noch ein Schutz gegen die Wärmeleitung der in den 
Poren enthaltenen Luft in Frage kommen, wenn man den 
Körper auspumpt. Nach der Schlußbemerkung von Nr. 4 wird 
nämlich nur ein mäßig hohes Vakuum sich bereits wirksam 
erweisen, weil die molekulare Weglänge nur noch groß gegen 
die Durchmesser der Maschen zu sein braucht. 


Leipzig, Physikalisches Institut, 7. Januar 1918. 


(Eingegangen 6. August 1919.) 


1 
q 
- 
Bice 
AN 
- 
ee 
=: 
- 


329 


3. Uber Elektrizitätsleitung durch freie Elektronen 
und Träger. IIT': Wanderungsgeschwindigkeit 
kraftgetriebener Partikel in reibenden Medien; 

von P. Lenard, 
mit Beiträgen von W,Weicku, Hans Ferd.Mayer.’) 
(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.) 


Der Gegenstand des Vorliegenden ist durch die erst- 
malige Ableitung einer allgemein brauchbaren Wanderungs- 
geschwindigkeitsformel für Elektrizitätsträger in Gasen bereits 


1) Teil I siehe Ann. d. Phys. 40. S. 393. 1913; Teil II ebendort 
41. S. 53. 1913. Diese Arbeiten werden im vorliegenden kurz als „Teil I 
1913“ und „Teil II 1913“ zitiert. Auf einige Versehen in den Zahlen- 
faktoren der Formeln, welche dort stehen geblieben waren, und auf 
welche mich zuerst Herr Stud. A. Schur, Teilnehmer beim Heidelberg. 
Physikal. Seminar, und bald darauf auch Herr Geheimrat Riecke in 
Göttingen in dankenswerter Weise aufmerksam gemacht hatten, sei 
hier hingewiesen, obgleich bereits Herr A. Becker bei Gelegenheit 
eines Berichtes die Güte hatte, die Verbesserungen mitzuteilen (Jahrb. 
d. Radioaktivität u. Elektronik 18. S. 220. 1916). Dieselben berühren 
übrigens weder die Hauptresultate, noch irgendwelche bisher gezogenen 
Schlüsse; ihr vollständiges Verzeichnis findet sich in einer Fußnote 
zum Abschnitt 10 am. Schlusse des vorliegenden. 

2) An Wilhelm Weick hat das Radiologische Institut durch 
allzu frühen Tod einen vielversprechenden Schüler und Mitarbeiter 
verloren; er starb im Juli 1915 infolge eines Leidens, das er sich im 
Kriegsdienste zuzog, zu dem er, kaum von einer schweren Krankheit 
genesen, freiwillig sich gemeldet hatte. Sein Beitrag zum vorliegenden 
(numerische Auswertung von Integralen) findet sich an der betreffenden 
Stelle namhaft gemacht (siehe Note zu Abschn. 4 und Tab. II). Ur- 
sprünglich waren seine Rechnungen Zubehör einer Experimentalunter- 
suchung über Flammen, welche indessen während seiner Krankheit 
zu einem wesentlichen Teil (exakte, einwandfreie Temperaturmessung 
in Flammen) von einer Breslauer Dissertation überholt worden war 
(Hedwig Kohn, Breslau Juli 1913) und welche in abgeänderter Bahn 
fortzusetzen ihm nicht mehr beschieden war. 

Herrn H. F. Mayers Beiträge betreffen ganze Abschnitte des 
vorliegenden, die wir gemeinsam bearbeitet haben (Abschn. 2, 3, 4). 
Es erscheint von ihm außerdem, bald nachfolgend, eine besondere Arbeit 
zum vorliegenden Gegenstand. 

Annslen der Physik, IV. Folge. 60. 22 
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im Jahre 1900 von mir in der Hauptsache erledigt worden.?) 
Es blieb nur einerseits die Betrachtung besonderer, kompli- 
zierter Anwendungsfälle, sowie die verfeinerte Berücksichtigung 
der Molekularbewegung übrig und andererseits der Anschluß 
an das Gebiet des für größere Körper geltenden Stokes- 
Kirchhoffschen Widerstandsgesetzes. Hierüber handelten 
schon die 1918 veröffentlichten Teile I und II dieser Unter- 
suchungsreihe; der gegenwärtige Teil III bringt das Problem 
zu einem gewissen‘ Abschluß.?) 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 3. S. 312—314. 1900; im folgenden 
kurz mit „a. a. O. 1900" bezeichnet. 

Die vorher schon von E. Riecke (Ann. d. Phys. u. Chem. 66. 
S. 376. 1898) und P. Drude (Ann. d. Phys. 1. 8. 575. 1900) in ihren 
Untersuchungen über die metallische Elektrizitätsleitung benutzten 
Wanderungsgeschwindigkeitsformeln waren nur für freie Elektronen 
gedacht; für materielle Elektrizitätsträger sind sie unbrauchbar (da 
sie die Trägermasse als verschwindend klein gegenüber der Molekül- 
masse annehmen). Daß letzteres auch von Herrn J. J. Thomsons 
Formel gilt, die eine bloße Wiederholung der Drudeschen ist, sowie 
von einer Formel des Herrn Langevin (Ann. d. Phys. et de Ch, 28. 
S. 317. 1903), denen ‘zudem das historische Verdienst der Rieckeschen 
abgeht, da sie sogar erst nach meiner allgemein (für Elektronen und 
für Träger beliebiger Größe) brauchbaren Formel aufgestellt wurden 
und somit in Wirklichkeit einen wunderlichen Rückschritt bedeuteten, 
sollte heute keiner Hervorhebung mehr bedürfen. Diese Formeln 
liefern für größere Elektrizitätsträger um ganze Größenordnungen 
falsche Resultate. Da aber ein neueres „Handbuch der Radiologie“ 
(Bd. IV, S. 717—721, 1917) diesen historischen und sachlichen Tat- 
bestand in gewisser kompromißartiger Verschleierung darbietet, und 
da es zudem noch spätere Arbeiten der Herren Langevin (Ann. de 
Phys. et de Ch. 5. S. 245. 1905) und Townsend (Proc. Roy. Soc. 86. 
S. 197. 1912) über den Gegenstand als besonders exakt und weitgehend 
hervorhebt, während dieselben in Wirklichkeit praktisch nicht nur 
nicht wesentlich über meine Formel von 1900 hinausgehen, sondern 
z. T. sogar viel beschränkter sind als diese (von der zur Zeit des Ab- 
schlusses des gedachten Handbuchbandes bereits 3 Jahre alten Ver- 
öffentlichung Teil II 1913 gar nicht zu reden), so erschien es — bei 
dem großen Einfluß, welchen Sammelwerke zu haben pflegen — im 
Interesse der Sache notwendig, auf deren Stand bei dieser Gelegenheit 
aufmerksam zu machen, und wir werden nochweiter därauf zurückkommen. 
(Siehe auch bereits Teil I, S. 395, Fußn. 2, ferner die Fußnote zu Gl. (1), 
dann Abschn. 7 und Abschn. 5, Fall Zim vorliegenden, auch die dem- 
nächst erscheinende Arbeit von Herrn Hans Ferd. Mayer.) 

2) Es hat demnach der vorliegende Teil III gegenüber der ur- 
sprünglichen Absicht (vgl. Teil I und II) einen etwas veränderten 
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Es werden erstens -die Faktoren explieite angegeben, 
welche je nach der Masse des wandernden Partikels zur ein- 
fachen Wanderungsgeschwindigkeitsformel (a. a. O. 1900, Gl. (1) 
des vorliegenden) treten, um die Molekularbewegung des Me- 
diums und des Partikels, einschließlich der Ungleichheiten der 
Geschwindigkeiten und der Weglängen, erschöpfend zu berück- 
sichtigen. 

Zweitens untersuchen wir die versehiedenen Möglich keiten 
des Verhaltens der Mediumsmoleküle an der Oberfläche des 
wandernden Partikels in ihrem Einfluß auf die Wanderungs- 
geschwindigkeit, so daß außer dem gewöhnlich angenommenen 
Fall elastischer Reflexion an glatter Kugelfläche nun auch andere, 
hiervon extrem verschiedene Grenzfälle berücksichtigt sind. 

Drittens endlich untersuchen wir den Übergang von diesen 
ausschließlich dem Vorstellungskreis der kinetischen Gastheorie 
entstammenden Resultaten zum Stokes-Kirchhoffschen 
Widerstandsgesetz; welches seinerseits ebenso ausschließlich 
der Hydrodynamik entnommen ist. Es schien eine Lücke 
vorhanden zu sein zwischen den Gültigkeitsbereichen dieser 
beiderseitigen Resultate, von denen die der Gastheorie vor- 
züglich für kleinste Partikel, die der Hydrodynamik vorzüglich 
für größere Körper geltend zu erwarten waren, und die Über- 
brückung dieser Lücke erschien bis vor kurzem noch schwierig.!) 


Inhalt. Es liegt dies daran, daß die vollständige Durchführung der 
auf Grund der Ergebnisse von Teil I und II unternommenen Experi- 
mentaluntersuchungen durch den Krieg bisher verhindert worden ist. 
Von den zu einigem Abschluß gelangten Arbeiten dieser Richtung sind 
die über die Flammen in der Abhandlung „Über Elektronen und Metall- 
atome in Flammen“ (Heidelb. Akad. 1914, A 17) zusammenfassend 
mit früherem veröffentlicht worden; über die positiven Strahlen ist 
erschienen ,,Kinetische Theorie der positiven Strahlen‘ (Heidelb. Akad. 
1913, A 4); die Elektrizitätsleitung in festen Metallen betreffend war 
eine Experimentaluntersuchung über Absorption von Kathodenstrahlen 
bei tiefsten Temperaturen im Leydener Laboratorium von H. Kamer- 
lingh-Onnes und A. Becker begonnen worden, ausgehend von 
Kamerlingh-Onnes’ Entdeckung der ,,Supraleitung“, welche uns 
gemeinschaftlich, in Leyden und in Heidelberg, zur Annahme führte, 
daß der elektronenabsorbierende Querschnitt von Atomen, die infolge 
starker und dauernder Nähewirkung ihre leicht verlierbaren Elektronen 
dauernd abgegeben haben, nahezu Null sein müsse. — Ein Teil der 
unterbrochenen Arbeiten ist jetzt in Wiederaufnahme begriffen. 

1) Vgl. Teil I 1913, 8. 404, Note 2. 
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Sie ist jetzt als so gut wie vollkommen vollzogen zu be- 
trachten, wie die Abschnitte 8 u. 9 des vorliegenden zeigen. 
Hierzu haben ebensosehr die soeben erwähnten Verfeine- 
rungen der gaskinetischen Betrachtung von der einen Seite 
her beigetragen, als von der anderen Seite die Arbeiten 
der Herren Mac Keehan!) und O. Silvey?), welche experi- 
mentell zeigten, daß der von Herrn Cunningham dem Stokes- 
Kirchhoffschen Ausdruck hinzugefügte Faktor (1 + A L/R)®) 
bei passender Wahl der Konstante A*) eine zutreffende Er- 
weiterung des Gültigkeitsbereiches dieses Ausdrucks bedeutet.5) 
Wir zeigen im vorliegenden durch eingehende Untersuchung 
der Giiltigkeitsbereiche, daß diese Cunninghamsche Er- 
weiterung der hydrodynamischen Formel, welche sie auch 
auf relativ kleine Körper anwendbar macht, bis heran zum 
Gültigkeitsbereiche meiner gaskinetischen Wanderungsgeschwin- 
digkeitsformel führt und daß dort, wo beide Gültigkeitsbereiche 
einander berühren, so gut wie vollständige Ü bereinstimmung, 


1) Mac Keehan, Phys. Zeitschr. 12. S. 707. 1911. Eine andere 
Veröffentlichung desgelben Verfassers (Physical. Rav. 32. S. 341. 1911) 
bietet auch nichts Eingehenderes und erscheint durch die erstgeannnte 
überholt. Über den Inhalt vgl. Note 4. 

2) O. W. Silvey, Phys. Zeitschr. 17. 8. 43. 1916. Vgl. Note 4 
Die hier benutzte Versuchsmethode (Fall desselben Partikels in Luft 
und dann in Flüssigkeit) war bereits von Roux angegeben (Ann. de 
Chim. et de Phys. 29. S. 69. 1913), aber nicht sehr fein verwertet worden. 

3) Cunningham, Proc. Roy. Soc. 88, S. 357. 1910. Vgl. dazu 
folgende Note. 

4) Herrn Cunninghams Ableitung (a. a. O.) ist — stark durch 
Druckfehler in den Formeln entstellt — schlecht in ihren Einzelheiten 

verfolgbar. Herr Mac Keehan hat (a.a. Verbesserungen zur 
Ableitung mitgeteilt und dem Koeffizienten A andere Werte gegeben 
als Herr Cunningham; er hat aber besonders auch — ebenso wie 
5 Jahre später (a. a. O.) O. W. Silvey — eingehende und anscheinend 
sehr exakt durchgeführte Beobachtungen zur experimentellen Ermittlung 
von A ausgeführt. Wir benutzen im vorliegenden Herrn Mac Keehans 
Zahlenangaben für A, da sie durch die Versuche von Silvey gut be- 
stätigt erscheinen, teilen aber am Schlusse (Abschn. 8 u. 10) auch die- 
jenigen, etwas abgeänderten Werte für A mit, welche als Resultat 
unserer eigenen, gaskinetischen Entwicklungen sich ergeben. * 

5) Vgl. hierzu F. Walter, Diss, Heidelb. 14, Mai 1918, S. 56 u.f., 
wo die bisherigen experimentellen Prüfungen der Wanderungsgeschwin- 
digkeitsformeln, besonders auch der Cunninghamschen eingehend be- 
sprochen werden und letztere graphisch ‘mit meiner Formel von 1900 


verglichen ist. 
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also unmittelbarer Anschluß der beiderseitigen Resultate be- 
steht. Hierdurch ist die erwähnte, vermeintliche Lücke, 
welche die Beherrschung des oft besonders interessierenden 
Falles von Partikeln gewisser mittlerer Kleinheit unsicher 
machte, geschlossen, und es ist die Wanderungsgeschwindig- 
keit, bzw. der Reibungswiderstand beliebiger-(kugeliger) Partikel 
Jeder vorkommenden Größe — Elektron!), Atom, Molekül, kom- 
plexes Molekül, ultramikroskopisches bis mikroskopisches Par- 
tikel und Kugel von beliebiger unmittelbar sichtbarer Größe — 
in Gasen und auch in Flüssigkeiten?) ohne wesentliche Un- 
sicherheit angebbar geworden.?) Gleichzeitig ist durch diesen 
gegenseitigen Anschluß der auf so verschiedenen Wegen 
erhaltenen Resultate — des hydrodynamischen und des gas- 
kinetischen — eine gute Stütze eben dieser Resultate selbst 
gewonnen, : was um so wertvoller ist, als eine exakte, von 
"S:hwierigkeiten oder Unsicherheiten freie experimentelle Kon- 
trolle der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln bei submikro- 
skopischen Partikeln bisher nicht möglich war.*) 

Diesem Resultat entsprechend sind jetzt auch die An- 


1) Das Herabgehen bis zu einzelnen Elektronen wird durch die 
Hinzunahme der an langsamen Kathodenstrahlen gesammelten Er- 
fahrung ermöglicht, was bereits im Teil I und II und weiter in der 
Untersuchung „Über Elektronen und Metallatome in Flammen‘ (Heidelb. 
Akad. 1914, A 17) eingehend entwickelt worden ist. (Siehe über das 
Fehlen von Fernkräften zwischen Elektronen und neutralen Molekülen, 
Teil I, S.407 und Abschn. 5, Fall E des vorliegenden; über die gas- 
theoretische Geschwindigkeit der freien Elektronen Teil I, S. 414, Teil II, 
S. 64 u. 69, 70, und a. a. O. 1914, S. 20; über die Reflexion der Elek- 
tronen an Molekülen a. a. O. 1914, S. 21). 

2) Bei Flüssigkeiten scheint ein schmales Gebiet geringer Unsicher- 
heit vorhanden zu sein, in welchem jedoch ziemlich enge Grenzwerte 
angebbar .ind (vgl. Abschn. 9). 

3) Vorausgesetzt ist wirbelfreie Bewegung, was aber bei kleinen 
Partikeln bis hinauf zu sichtbarer Größe für gewöhnlich von selber 
erfüllt ist. Nur bei großen Geschwindigkeiten genügend großer Partikel 
treten Wirbel auf. Der Übergang zu diesem Falle, welchen wir hier 

nicht untersuchen, ist bereits genügend. bekannt; vel. hierzu Abschn. 8, 
Note zu 154. 

4) Uber eine Kontrolle meiner Formel von 1900 mittels der 
Dampfkondensations-(Nebelkern-)Methode, wobei die Forme] zutreffend 
gefunden wurde, vgl. A. Becker, Ann. d. Phys. 36. S. 256. 1911. Vgl. 
außerdem die im oben weiter folgenden zu erwähnenden, von Herrn 
Ehrenhaft benutzten Kontrollmethoden. 
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wendungen der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln von den 
bisherigen lästigen Beschränkungen insofern befreit, als man 
stets in der Lage ist, diejenige Formel bzw. Formelkonstante 
zu wählen, deren Gültigkeitsbereich zum Radius bzw. zur 
Beschaffenheit eines gegebenen Partikels paßt.!) Eine wichtige 
Anwendung hiervon liegt in der Möglichkeit, aus beobachteten 
Wanderungsgeschwindigkeiten bei bekannter Kraft auf die 
unbekannte Größe submikroskopischer, anderweitig schlecht 
meßbarer Körper zu schließen. Man ermittelt bekanntlich in 
dieser Weise die Größen von Elektrizitätsträgern?) und man 
untersucht die Wandlungen ihrer Zustände.®) 


1) Die Wahl ist auch dann mit Erfolg möglich, wenn der Partikel- 
radius erst mit Hilfe der Formeln ermittelt werden muß; man hat dann 
eine probeweise, vorläufige Ermittlung mit nach Gutdünken gewählter 
Formel vorzunehmen, worauf sich das Genauere von selber ergibt: 
(Vgl. Beispiele davon bereits a.a. O. 1900, 8. 314, ur im übrigen 
Abschn. 7 des vorliegenden.) 

2) Von diesem Problem waren meine ERROR über die 
Wanderungsgeschwindigkeit im Jahre 1900 (a. a. O.) ausgegangen. 

Dabei fand sich auch sogleich (a. a. O. 1900, S. 315) die erste 
gut begründete Feststellung eines Vorkommens sehr großer, aus sehr 
vielen Molekülen bestehender Träger (später — seit 1905 — oft „Lange- 
vinionen‘ genannt). Frühere Fälle, in welchen so große Träger zur 
Beobachtung kamen, konnten mangels zuverlässiger Formeln nicht 
einwandfrei berechnet werden: Herr Townsend berechnet seine hierher- 
gehörigen. Beobachtungen (Phil. Mag. 45. S. 138. 1898) nach der Stokes- 
schen Formel; Herr Mac Clelland weist aber darauf hin, daß dies 
nicht zulässig erscheine und daß die Durchmesser der auch von ihm 
beobachteten, wahrscheinlich großen Träger daher zunächst unbekannt 
bleiben müßten (Phil. Mag. 46. S. 38, 39. 1898). (Vgl. die Zusammen- 
stellung hierhergehöriger Literatur in Teil II 1913, Note S. 89.) 

Auch habe ich mit Hilfe der zutreffenden Wanderungsgeschwindig- 
keitsformel von 1900 den ersten Schluß auf das Vorkommen freier 
Elektronen in leitenden Gasen von gewöhnlichem Druck (in Flammen) 
ziehen können (Ann. d. Phys. 9. S. 649. 1902). Vgl. dazu die historischen 
Bemerkungen in Teil I 1913, Note 1, 8. 393 und die Note 6 in „Über 
Elektronen und Metallatome in'Flammen“ (Heidelb. Akad. 1914, A17, 8.5). 

Die Feststellung, daß die gewöhnlichen Blektrizitätsträger komplex, 
nicht monomolekular sind, bedurfte genauerer Wanderungsgeschwindig- 
keitsmessungen als sie anfangs zur Verfügung standen. (Vgl. die Zu- 
sammenfassung der Kenntnis hierüber in Teil II, S. 89ff., 1913.) 

3) Hierauf beziehen sich besonders Teil I und II 1913. Die erste 
Anwendung der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln zu einem Schlusse 
auf Veränderlichkeit der Elektrizitätsträger bezog sich auf die Vor- 


P 
£ 
= 
. 
q 


Elektrizitätsleitung durch freie Elektronen und Träger, III. 335 


Daß und wie das Verfahren auch auf die elektrolytischen 
Ionen anwendba ist, zeigen wir eingehend im 9. Abschnitt, 
wo auch die Resultate über Größe und Wassergehalt dieser 
Ionen mitgeteilt werden. 

Außerdem hängt aber auch die Frage des elektrischen 
Elementarquants selbst, von gewisser Seite her, an diesen 
Wanderungsgeschwindigkeitsfragen, wobei nur an Herrn Ehren- 
hafts eingehende Untersuchungen zu erinnern ist, die trotz der 
außerordentlichen darauf gewandten Mühe bekanntlich noch 
zu keinem befriedigend abschließenden Resultat gelangt sind. 
Es sei dazu hier nur hervorgehoben, daß Herr Ehrenhaft 
selbst bereits mehrere experimentelle Hilfsmethoden zur Kon- 
trolle der Wanderungsgeschwindigkeitsformeln bei den von 
ihm benutzten kleinen, ultramikroskopisch eben noch gut 
sichtbaren Partikeln angewandt hat, deren jele zwar für sich 
allein wohl schwerlich als ganz befriedigend betrachtet werden 
könnte, die aber einander gut unterstützen und die mit unserer 
aus der Theorie gewonnenen Bestätigung dieser Formeln in 
Einklang sind. Der gegen Herrn Ehrenhafts Schlüsse in 
bezug auf die Teilbarkeit der Elektrizität erhobene Einwand, 
es sei bei denselben möglicherweise ein falsches Widerstands- 
gesetz benutzt worden!), findet demnach — soweit die Par- 
tikel kugelig waren — in unseren Resultaten keinen Anhalt. 
Eine andere Frage ist es freilich, ob nicht an kleinsten sub- 
mikroskopischen Partikeln unter gewissen Umständen ihrer 
Beobachtung Besonderheiten auftreten, die ihre Beweglichkeit 
— vielleicht auch infolge noch ganz unbekannter Umstände — 
beeinflussen .?) 


gänge in Flammen (P. Lenard, Ann. d. Phys. 9. 8. 649. 1902), welche 
später in den Untersuchungen von W. Wien eine Analogie bei den 
positiven Strahlen fanden. 

1) Millikan, Ann.d. Phys. 50. S. 741 u. 768. 1916. 

2) Jedenfalls kann diese Annahme weit näher liegend erscheinen 
als die des Auftretens von Subelektronen in den betreffenden Fällen. 
Man muß bedenken, daß die universelle, praktisch konstante Größe 
des Elektrons schon in einer guten Zahl wesentlich verschiedener und 
dabei charakteristischer Fälle sich bewährt hat: Elektrolytische Ionen, 
Elektrizitätsträger verschiedenen Ursprungs in Gasen, lichtelektrische 
Wirkung, a-Strahlen, Theorie der Strahlung des schwarzen Körpers. 
Dazu möchte ich noch auf einen bisher anscheinend übersehenen, aber 
besonders  charakteristischen Fall aufmerksam machen, nämlich den 
der primären und sekundären Kathodenstrahlung: Der gute Zusammen- 
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Auch zur Klärung derlei noch offener Fragen dürfte die 
Sicherheit willkommen sein, daß alle allgemeinen Ergebnisse 
der kinetischen Gastheorie und der Hydrodynamik jetzt in 
unseren Formeln genügend berücksichtigt sind, so daß eine 


einwandfreie Grundlage zur Behandlung beliebiger Sonderfälle 
vorhanden ist. 


Bei diesem Stande der Dinge glaubte ich auch eine ver- 
gleichende Kritik der von verschiedenen Autoren im Laufe 
der Zeit veröffentlichten, zum Teil weit voneinander ab- 
weichenden Wanderungsgeschwindigkeitsformeln hier mit ein- 
schließen zu sollen!), zumal in bisherigen Anwendungen die 
— für den nicht in das Problem Vertieften allerdings viel- 
leicht schwierig erseheinende?) — Auswahl unter dieser Formeln 
oft so wenig zweckmäßig getroffen worden ist, daß man, statt 
auf schon gesicherten Wegen weiter zu fahren, geradezu in 
Fehlschlüsse verfallen ist, — eine Entwicklung, zu deren wo- 
möglichem Abschluß das Vorliegende jetzt beitragen wollte, 
um so mehr als die vorhandenen Handbücher — auch neuesten 
Ursprungs — bier in wesentlichen Punkten versagen. 


schluß sämtlicher vorhandener Messungen über die Sekundärstrahlung 
in Luft, bezogen auf eine einzelne Moleküldurchquerung — gleichgültig, 
ob die Primärelektronen sehr langsam und lichtelektrisch aus Metallen 
oder Ruß befreit waren, oder ob sie, von mittlerer Geschwindigkeit, 
aus der Al-Kathode einer Entladungsröhre stammten, oder endlich, 
ob sie mit höchsten Geschwindigkeiten von radioaktiven Stoffen emittiert 
wurden — und die gute Übereinstimmung dieser Messungen mit den 
durch die Nebelmethode in verschiedenen Fällen gezählten, von je 
einer Moleküldurchquerung stammenden Sekundärelektronen zeigt, daß 
alle diese primären Elektronen so verschiedenen Ursprungs und die aus 
den Luftmolekülen befreiten sekundären Elektronen von gleicher, praktisch 
einheitlicher Größe gewesen sein mußten. (Vgl. die Zusammenstellung 
des Beobachtungsmaterials und der Resultate in „Quantitatives über 
Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten‘“, Heidelb. 1918, 8. 143ff., 
158 ff, 181, Tab. 15.) 

1) Vgl. die 3. Fußnote zu dieser Einleitung und Eingehendes in 
den Abschnitten 5 (Fall E) und 7. Eine erste vergleichende und kritische 
Zusammenstellung verschiedener Wanderungsgeschwindigkeitsformeln 
findet sich bereits bei A. Becker, Ann.d. Phys. 36. S. 217, 218 (Fuß- 
note). 1911. 

2) Hierzulande war freilich eine Schwierigkeit nur bei Vernach- 


lässigung der einheimischen, bzw. Überschätzung der ausländischen 
Literatur vorhanden. 
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Eine iibersichtliché Zusammenstellung sämtlicher für die 
Berechnung verschiedener Fälle nach unseren Resultaten 
in Betracht kommenden Wanderungsgesch windigkeitsformeln 
findet sich am Schlusse (Abschn. 10), ebendort auch ein 
Nachweis der gebrauchten Bezeichnungen. 


Inhalt: Abschn. 1: Berücksichtigung der gaskinetischen Un- 
gleichheiten in der Wanderungsgeschwindigkeitsformel. Abschn. 2: 
Einfluß der Bewegung der Mediumsmoleküle auf den Geschwindigkeits- 
verlust des Partikels bei den Zusammenstößen. Abschn, 3: Kritik der 
erreichten Annäherung. Abschn. 4: Über die Stoßzeiten der Moleküle 
in Gasgemischen. Abscbn. 5: Verschiedene Annahmen über das Ver- 


halten der Mediumsmolekiile an der Partikeloberfläche (Stoßfälle 4—E).‘ 


Abschn. 6: Wanderungsgeschwindigkeitsberechnung für die Stoßfälle 
B,C und D. Abschn. 7: Zusammenfassendes aus den Abschnitten 1—6 
über die gaskinetischen Wanderungsgeschwindigkeitsformeln. Abschn. 8: 
Uber die Gültigkeitsbereiche der hydrodynamischen und der gaskine- 
tischen Wanderungsgeschwindigkeitsgleichungen und ihren gegenseitigen 
Anschluß. Abschn. 9: Flüssige Medien, elektrolytische Ionen. Ab- 
schnitt 10: Zusammenstellung einiger Gleichungen aus den Teilen I—III. 


Abschnitt 1. Berücksichtigung der gaskinetischen 
Ungleichheiten (Geschwindigkeits- und Weglingenverteilung), 
in der Wanderungsgeschwindigkeitsformel.') 

85. Es ist eine Eigentümlichkeit der kinetischen Gas- 
theorie, daß die vollständige Lösung ihrer Probleme mır nach 
genügendem Eingehen auf alle Einzelheiten des Gesamtvor- 
ganges erhältlich ist, und dies wird um so bemerklicher, je 
komplizierter das Problem ist. Man kennt die allmählichen 


Verfeinerungen in der Behandlung des Diffusionsproblems 


(Clausius, Maxwell, Stefan, O. E. Meyer, Boltz- 
mann), bei welchem — wie bei dem Wanderungsgeschwin- 
digkeitsproblem — zwei Molekiilarten eine Rolle spielen und 
das also komplizierter ist als die Probleme der inneren 
Reibung und der Wärmeleitung. Noch komplizierter ist das 
Wanderungsgeschwindigkeitsproblem insofern, als bei letzterem 


1) Wir knüpfen hier an den anfänglich (a. a, O. 1900) allein unter- 
suchten Hauptfall der vollkommen elastischen Molekülstöße bei glatt kugel- 
förmig gedachtem Partikel an. Die Erledigung der anderen Fälle ergibt 
sich dann in analoger Weise von selbst (Abschnitt 6). Anmerkungs- 
weise nehmen wir auch bereits in diesem und dem folgenden Abschnitt 
darauf Bezug. 
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an Stelle der gleichförmigen Bewegung längs der freien Weg- 
längen beschleunigte Bewegung tritt, und dementsprechend 
häufen sich die zu überwindenden Einzelschwierigkeiten. Man 
kann allerdings nach Überwindung derselben eine vereinfachende, 
gekürzte Darstellung platzgreifen lassen; wir wählen jedoch 
diesen Weg hier nicht, weil er vielleicht nicht deutlich genug 
zeigt, welche Stufe der Verfeinerung tatsächlich erreicht worden 
ist.1) Vieımehr behandeln wir in diesem und im folgenden 
Abschnitt (87—96) gesondert die einzelnen Schritte, durch 
welche die Wanderungsgeschwindigkeitsformel von 1900 [Gl. (1) 
im vorliegenden] in die von 1913 [Gl. (2) oder (3)] und dann 
in ihre jetzt vollkommenste Form [Gl. (20) oder (21)] über- 
geht, und wir zeigen im Abschnitt 3, daß ein noch übrig ge- 
bliebener Rest von vereinfachender Vernachlässigung nur von 
sehr geringem Einfluß und dementsprechend gegenwärtig von 
gar keiner praktischen Bedeutung ist. 

86. In meiner ursprünglichen Ableitung der Wanderungs- 
geschwindigkeitsformel (a.a. O. 1900) war in bezug auf die 
Zwischenzeiten der Zusammenstöße des wandernden Partikels 
mit den Mediumsmolekülen angenommen, daß die Geschwindig- 
keiten sowohl als die freien Weglängen aller dieser Moleküle 
untereinander gleich, von mittlerer, zum gegebenen Zustand 
gehöriger Größe seien, und daß Entsprechendes auch vom 
wandernden Partikel gelte, sofern dasselbe ebenfalls an der 
molekularen Bewegung teilnimmt. Es führte dies zur ur- 
sprünglichen, bei heutiger Meßgenauigkeit übrigens noch 
immer für fast alle Zwecke ausreichenden Wanderungsge- 
_ schwindigkeitsgleichung, deren verschiedene Formen sind?): 


1) Die Darstellung der ersten Durchführung des Problems (a. a. O. 
1900) war vereinfachend und aufs kürzeste gefaßt; es ist dies vielleicht 
der Anlaß gewesen, aus welchem die relative Feinheit dieser Durch- 
führung von manchen Autoren nicht erkannt worden war. 

2) Vgl. a.a. O. 1900, 8.313 und TeilI, 8.402. Eckige Ein- 
klammerung [©] soll im vorliegenden die Benutzung mittlerer Ge- 
schwindigkeiten und Weglängen anzeigen; in Teil I und II war für 
dieselbe Größe [w] die Bezeichnung wabs. gewählt, da es dort auf die 
Wanderungsgeschwindigkeit absorbierter, an Träger gebundener Elek- 
tronen ankam. Die Wanderungsgeschwindigkeit freier Elektronen (in 
Teil I und II mit wfrei bezeichnet) war dort besonders zu behandeln, 
da von vornherein jede beliebige ungeordnete Geschwindigkeit für 
Elektronen als möglich angenommen werden sollte, während in unserer 
Gl. (1) (sowie auch in allen übrigen Gleichungen des vorliegenden) 
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{ (4 Ar! = L, 1 
Nast VW? + We \M + 


(1) 


87. Berücksichtigt man die Maxwell-Boltzmannsche 
Verteilung der Geschwindigkeiten und die Clausiussche 


nun stets gastheoretische ungeordnete Geschwindigkeit des Partikels 
angenommen wird. Daß letzteres für Elektronen mindestens sehr 
nahe zutrifft, haben die Untersuchungen charakteristischer Fälle in 
Teil I und II gezeigt, und eben dies gibt die Berechtigung, unsere Glei- 
chungen unmittelbar auch auf freie Elektronen anzuwenden (M, be- 
deutet dann Elektronenmasse). Um ferner die schon in Teil I (S. 403, 
Abs. 6a) hervorgehobene allgemeine Anwendbarkeit der Gleichungen 
für jede Art von treibender Kraft ersichtlich zu machen, ist jetzt K 
an Stelle von e F gesetzt. Im übrigen sind die in Teil I und II ge- 
brauchten Bezeichnungen auch hier benutzt (vgl. auch die Zusammen- 
stellung in Abschn. 10 am Schlusse des vorliegenden). 

Die Größe u betreffend sei bemerkt, daß sie in den anderen StoB- 
fällen (vgl. vorvorige Note) veränderte und zwar doppelte Bedeutung an- 
nimmt, was vollkommen aus Gl. (30) ersichtlich wird. Für den hier 
behandelten, elastischen Stoßfall gilt für u stets nur Gl. (8a). 

Das unsymmetristhe Auftreten der beiden Massen M und M, 
in Gl. (1) hat man geglaubt verbessernd beseitigen zu müssen (vgl. die 
Darstellung im „Handbuch der Radiologie‘, Bd. IV, 8. 720, 1917). 
Dies beruht aber auf Unklarheiten, die mittels TeilI und II, 1912, 
wohl hätten ersehen werden können. Es ist unrichtig, daß man durch 
Berücksichtigung der molekularen Ungleichheiten zu einer Verdoppelung 
des Summanden 3 M, (und damit zu symmetrischem Auftreten der 
beiden Massen) komme; vielmehr ist — wie aus Teil II, Abschn. D, 
1912, und auch aus dem vorliegenden ersichtlich — diese Berück- 
sichtigung überhaupt nicht durch irgendwelchen konstanten, von M 
und M, unabhängigen Faktor zu erreichen, und die Rechnungen der 
Herren Langevin und Townsend, welche dies zu bewirken scheinen, 
entbehren der nötigen Strenge (vgl. zu ersterem Autor die demnichst 
erscheinende Darstellung von Hans Ferd. Mayer, zu letzterem Ab- 
schnitt 7 des vorliegenden). Es ist aus den GI. (8) und (21) des vor- 
liegenden zu ersehen, daß man bei eingehender Berücksichtigung der 
Molekularbewegung weder exakt noch auch in Annäherung zu so ein- 
fachen, für alle Massenverhältnisse gültigen Ausdrücken für die Wan- 
derungsgeschwindigkeit kommt, wie sie die genannten Autoren für 
den elastischen Stoßfall angeben, sondern daß man, wenn man Ver- 
einfachung ohne Verzicht auf gut angenäherte Gültigkeit für alle Massen- 
verhältnisse sucht, im wesentlichen immer wieder auf Gl. (1) (vom 
Jahre 1900) zurückkommt (vgl. dazu auch 96). Daß Analoges auch 
für andere Stoßfälle gilt, zeigt Abschnitt 6 des vorliegenden. 
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Verteilung der Weglängen der Moleküle, so nimmt, wie in 
Teil II gezeigt ist [Gl. (69), 8.75 dort], die Wanderungs- 
geschwindigkeitsgleichung die Form an: 


K SPX, (a) de 
0 
0 


worin X,(t)dt die Wahrscheinlichkeit der Sto8zwischenzeit 
t+4dr des Partikels bedeutet!), so daß die Integrale Mittel- 
werte der Stoßzwischenzeiten darstelley. Wir führen für diese 
Mittelwerte die abgekürzten Bezeichnungen 7 bzw. 7? ein, 
wonach auch geschrieben werden kann: 


1 

worin 
(3a). b= K/M, 
die Beschleunigung des Partikels durch die wirkende Kraft 
bedeutet. ; 

Setzt man 
(4) o, = 2, 


so bedeutet 2, den (ebenfa.ls u in Teil Il eingeführten) 
Faktor, welcher durch Berücksichtigung der Weglängen- und 
Geschwindigkeitsverteilung zum Wanderungsgeschwindigkeits- 
ausdruck hinzukommt, und es ist nach Gl. (8) und (1): 
5). 

(6) 2,=-T 

Führt man für die aus mittlerer Weglänge und mittlerer Ge- 
schwindigkeit berechnete Stoßzeit, die wir kurz Weggeschwindig- 
keitsmittel der Stoßzeit nennen, die Bezeichnung [r] ein, so dab 


(6) [t] = L,/W,, 


1) Ein Ausdruck für X,(z) in Gestalt eines geschlossen nicht 
ausführbaren Integrals ist in Teil II [S. 74, Gl. (68)] angegeben. Dieser 
Ausdruck betrifft diejenige. Wahrscheinlichkeit der Stoßzwischenzeit, 
welche wir in Abschnitt 4 ,,zeitig‘‘ nennen. Diese Wahrscheinlichkeit 
ist aber für das vorliegende Problem genau genommen durch die etwas 
komplizierter gebaute „bahnige‘‘ Wahrscheinlichkeit zu ersetzen, was 
wir im vorliegenden durchführen, wobei wir außerdem auch die in 
Teil II [Gl. (68)] bei Berechnung der Wahrscheinlichkeit vernachlässigte 
Geschwindigkeitsverteilung der Mediumsmoleküle berücksichtigen (Ab- 
schnitt 4). 
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und drückt man die übrigen Stoßzeitmittelwerte, nämlich 


den arithmetischen = und den quadratischen V7 als Vielfache 
von [7] aus?), so daß 


| t=t{r] 
: und ?=#[r], 
so kann auch geschrieben werien 


Die Untersuchung der Stoßzeitmittelwerte, deren Kenntnis 
erst die numerische Bereehnung von Q, ermöglicht, bringen 
wir im Abschnitt 4, wo die Frage der Stoßzeiten von einem 
allgemeineren Gesichtspunkte aus behandelt wird, als es für 
das Vorliegende nötig wäre. Es ist nach den dortigen Resul- 
taten [G1. (51)] ¢ =1 und # =8/2%), mit welchen Werten 


die weiter unten folgende Tab. I für Q, nach Gl. (8) berech- 
net ist. 


Abschnitt 2. Einfluß der Bewegung der Mediumsmoleküle- 
auf die Geschwindigkeitsverluste des Partikels bei den 
Zusammenstößen. 

88. Diese weitere Verfeinerung der Wanderungsgesch win- 
digkeitsberechnung, welche wir jetzt hinzufügen, betrifft die 
Geschwindigkeitsverluste, welche das wandernde Partikel bei 
seinen Zusammenstößen mit den Molekülen erleidet. Da 
angenommen wird, daß diese Geschwindigkeitsverluste im 
stationären Zustande der Wanderung durch die Beschleuni- 
gungen der wirkenden Kräfte kompensiert sind®), beruht auf 
der genauen Kenntnis dieser Verluste auch die Genauigkeit 
der berechneten Wanderungsgeschwindigkeit. 

Es waren bisher für die Berechnung dieser Verluste die 
Mediumsmoleküle als ruhend angenommen worden, und ebenso 
wurde auch von der der Wanderungsbewegung überlagerten 
Molekularbewegung des Partikels selbst abgesehen, was alles 


1) Entsprechend einer bereits in Teil II (S. 76) eingeführten 
Substitution. 

2) Die hier-kurz mit bzw. 7? bezeichneten Größen sind dort 
— als bahnige Mittelwerte — mit dem Index b versehen. 

3) A. a. O. 1900, S. 312, 313. 
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insofern zulässig war, als die Geschwindigkeit der ungeordneten 
Molekularbewegung bei jedem einzelnen Zusammenstoße mit 
gleicher Wahrscheinlichkeit in die Kraftrichtung fällt als in 
die entgegengesetzte Richtung wonach der Einfluß in der 
Tat im Mittel über genügend viele Zusammenstöße heraus- 
fiele. Der so für ruhende Moleküle berechnete nach einem 
Zusammenstoß im Mittel übrig bleibende Bruchteil der Ge- 
schwindigkeitskomponente des Partikels in Kraftrichtung war 
— bei Annahme vollkommen elastischer Stöße des kugel- 
förmigen Partikels — 
M. 

(8a) 

Streng genommen ergibt aber das Vorhandensein der 
geordneten Wanderungsbewegung des Partikels eine Asym- 
metrie in der Verteilung der ungeordneten Gesch windigkeiten 
der mit dem Partikel zusammenstoßenden Mediumsmoleküle, 
indem Moleküle, welche der Wanderungsrichtung des Par- 
tikels entgegen sich bewegen. bei den Zusammenstößen be- 


1) Vgl. a. a. O. 1900, S. 312. Die dort zur Ableitung dieses Re- 
sultates angegebene Mittelnahme über „alle vorkommenden Arten des 
Zusammenstoßes‘‘ besteht selbstverständlich in einer leicht ersicht- 
lichen und deshalb dort nicht weiter erörterten Integration über das 
ganze Bündel paralleler Einzelbahnen des Partikels, welche die ver- 
schiedenen möglichen Konfigurationen des Zusammenstoßes mit dem 
ruhend gedachten Mediumsmolekül ergeben und wobei jede Einzel- 
bahn mit der Wahrscheinlichkeit ihres Vorkommens als Gewicht zp 
versehen war. Dieselbe Mittelnahme — mit demselben Resultat — 
spielt übrigens, wie ich erst kürzlich gesehen habe, schon bei C. Max- 
well bei Gelegenheit seiner Diffusionsuntersuchung eine Rolle (Coll. 
Pap. I, S. 398). Die Tatsache, daß der Berechnung von u die angegebene 
Mittelnahme zugrundeliegt aus Einzelwerten, die ihrerseits auf Grund 
ausdrücklich angegebener mechanischer Prinzipien berechnet sind 
(Prinzip der lebendigen Kraft und Schwerpunktsprinzip, a. a. O. 1900, 
S. 312), scheint von Benützern meiner Arbeit übersehen worden zu 
sein; denn man findet in der Literatur GI. (8) als willkürliche — oder 
für selbstverständlich hinzunehmende — Annahme hingestellt, während 
sie in Wirklichkeit Resultat einer wohlgegründeten Ableitung ist. Wir 
haben im Abschnitt 6 des vorliegenden ähnliche Ableitungen unter 
komplizierteren Verhältnissen durchzuführen, was Anlaß zu eingehenderer 
Behandlung gibt, so daß dort Näheres über den befolgten Gedanken- 
gang nachgesehen werden kann. (Vgl. übrigens auch die in diesen 
Annalen nachfolgende Arbeit von H. F. Mayer.) 
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vorzugt sind, und obgleich die Geschwindigkeit der Wan- 
derungsbewegung stets sehr gering ist im Vergieiche mit den 
ungeordneten Geschwindigkeiten der Moleküle, ist diese Asym- 
metrie doch nicht zu vernachlässigen, wenn man verbesserte 
Annäherung erstrebt. Dies wurde von Herrn H.F. Mayer 
bei Gelegenheit unserer gemeinsamen Überlegungen der Wan- 
derungsgeschwindigkeitsprobleme bemerkt, und es soll der 
Einfluß hiervon im folgenden ermittelt werden. 


89. Wir gehen aus von dem soeben erwähnten, bereits 
erledigten Falle, daß das Partikel in Kraftrichtung mit der 
Geschwindigkeit u, sich bewege und daß es rahende Moleküle 
treffe, wobei die nach einem Zusammenstoß im Mittel übrig- 
bleibende Geschwindigkeitskomponente in Kraftrichtung u u, 
ist. Um auch die zfir Kraftrichtung senkrechten Geschwin- . 
digkeitskomponenten »,, w, des Partikels vor dem Stoße 
zu berücksichtigen, können diese gesondert behandelt werden, 
wobei aus bloßen Symmetriegründen ersichtlich ist, daß die 
von ihnen nach dem Stoß im Mittel übrigbleibende Geschwin- 
digkeitskomponente in Kraftrichtung Null ist, so daß das 
Resultat zu u, unverändert bestehen bleibt. Da wir nun außer- 
dem auch das Mediumsmolekül vor dem Stoße als bewegt an- 
nehmen wollen, mit den Geschwindigkeitskomponenten U, B, W, 
so führen wir ein mit eben diesen Geschwindigkeiten bewegtes 
Koordinatensystem ein, in bezug auf welches dann der vor- 
herige Fall ruhender Moleküle noch weiter besteht, so daß 
aus den vor dem Stoße vorhandenen, auf das bewegte 
Koordinatensystem bezogenen Geschwindigkeitskomponenten 
th, d), w, des Partikels und 0, 0, 0 des Moleküls nach dem 
Stoße im Mittel in Kraftriehtung au, beim Partikel übrig- 
bleibt, ebenfalls bezogen auf das bewegte Koordinatensystem. 
In bezug auf ein ruhendes Koordinatensystem sind dann die 
Geschwindigkeitskomponenten des Partikels vor dem Stoße 
u +U=—u, +8=v m +W=m und die des Me- 
diumsmoleküls U, ®,-%, und die beim Partikel nach dem 
Stoße übrig bleibende Komponente in Kraftrichtung ist 
Alt, +U. Sind also beliebige Geschwindigkeitskomponenten 
u, v, w des Partikels und U, ®, YW des Moleküls vor dem Stoße 
vorhanden, so ist die nach dem Stoße im Mitte! über alle: vor- 
kommenden Arten des vollkommen elastischen Zusammen- 
stoßes der kugelförmigen Massen übrigbleibende Geschwindig- 
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keitskomponente in Kraftrichtung (u-Richtung) 
(9) eu -W+U=uu+l WU. 
Die vor dem Stoß vorhandene Gesch windigkeitskomponente u 


des Partikels hat sich also vermindert um (1 — u) (u —U) 
oder auf den Bruchteil u + (1 — u) U/u.) 


90. Es ist nun mit dieser für je einen Zusammenstoß im 
Mittel geltenden Geschwindigkeitsänderung die Wanderungs- 
geschwindigkeit zu berechnen, welche unter dem Einfluß der 
nach u gerichteten Kraft und vieler aufeinander folgender 
Zusammenstöße erfolg. Man hat dazu die schon in Teil I 
mehrfach angewandte und tabellarisch erläuterte, für die 
vernachlässigungsfreie Behandlung grundiegende Rechnungs- 
weise zu verfolgen, in welcher die Wanderungsgesch windigkeit 
als Quotient aus Gesamtweg und Gesamtzeit erscheint?), - 
und man erhält auf diesem Wege, wieder mit der Abkürzung 
b=K / M:: 


worin 7 und 7? die bereits benutzten Zeitmittelwerte sind 
und U den Mittelwert der Geschwindigkeitskomponenten U 


in Kraftrichtung darstellt, welche bei den Mediumsmolekiilen 
vorkommen, die der Reihe nach mit dem wandernden Par- 
tikel zusammenstoßen. 

1) Man erhält die entsprechenden, bereits bekannten Ausdrücke 
für den früher angenommenen Fall durchschnittlich ruhender Mole- 
küle, wenn man U = 0 setzt. 

2) Vgl. Teil II, Abs. 69, S.75, und die tabellarische Erläuterung 
Teil I, S. 416; es tritt, Gl. (9) entsprechend, zu allen dortigen 0; (u) 
der Summand (1 — „) U hinzu. 

3) Der Herleitung nach bedeutet u im Faktor u/(l1 — u) dieser 
Gleichung den Bruchteil der Geschwindigkeitskomponente des Partikels 
in Kraftrichtung, welcher nach einem Zusammenstoß mit einem ruhenden 
Mediumsmolekül im Mittel übrig bleibt. Dieser Bruchteil ist für den 
Fall vollkommen elastischer Stöße und glatter Kugelfläche (Fall A in 
Abschn. 5) gegeben durch das Massenverhältnis M, /(M + M,) [GI. (8a)]; 
ernimmtfür andere Stoßfälle (die wir weiter unten mit B,C, D bezeichnen) 
andere Werte an. Dagegen bedeutet ~ im Mittelwert U [der nach 
GI. (17) oder (19) Funktion von u ist) in jedem Falle, unabhängig von 
der Art der Wechselwirkung zwischen Partikel und Mediumsmolekülen, 
stets nur das Massenverhältnis M,/(M + M,), was unmittelbar aus 
Gl. (17) hervorgeht. 
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Diese Gl. (10) gilt — ihrer angegebenen Herleitung nach — 
nicht nur für den hier angenommenen Fall vollkommen ela- 
stischer Stöße zwischen Mediumsmolekülen und glatt kugel- 
förmigen Partikeln, sondern ganz allgemein auch für beliebige 
andere Stoffälle, deren wir mehrere weiter unten betrachten 
werden (Abschnitte 5, 6). Man hat nur dem Koeffizienten u 
die entsprechenden Werte zu erteilen.!) 

Mit Gl. (8) und (4) nimmt Gl. (10) die übersichtliche 
Form an: 

(11) o=[o]) 

Hierin bedeutet [w] die mit mittleren Weglängen und Ge- 
schwindigkeiten L,, W, und mit dem für ruhende Moleküle 
geltenden Stoßverlust u gerechnete Wanderungsgesch windigkeit 
Gl. (1), der Faktor 2, berücksichtigt die Ungleichheiten der 
Weglängen und Geschwindigkeiten, und der Summand 7 
fügt den gesuchten Einfluß der Bewegung der Mediums- 
moleküle auf die Stoßverluste hinzu. 

91. Die Verfolgung der soeben benutzten, in Teil I, 8. 416 
tabellarisch dargestellten Rechnung liefert mit Berücksichtigung 
von Gl. (9) auch leicht die mittlere Geschwindigkeit des Par- 
tikels am Anfang einer freien Weglänge: 


(12) 


und ebenso die mittlere Geschwirdigkeit des Partikels am Ende 
einer freien Weglänge: 


12a) t 


Die Differenz beider EEE ist br, wie es sein 
muß. Die Wanderungsgesck wincigkeit w liegt aber, wie man 
beim Vergleich von Gl. (12) und (12a) mit Gl. (10) sieht, nicht 
genau mitten zwischen beicen Gescl.wincigkeiten, wovon der 
Grund die Verschiedenheit der Mittelwerte # und 7/7 ist. 


92. Es kommt nun nur noch darauf an, den Mittelwert 7 
der Geschwindigkeitskomponenten in Kraftrichtung (Wan- 
derungsgesch wincigkeitsrichtung) zu berechnen, welche bei 
den Meciumsmolekülen vorkommen, die der Reihe nach mit 
dem wandernden Partikel zusammenstofen. Es war bisher 


1) Vgl. die vorhergehende Anm, 
Annalen der Physik, IV. Folge, 60, 
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U =0 angenommen worden; strenge genommen muß aber 
dieser Mittelwert seiner soeben angegebenen Bedeutung nach sein 


+00 
(13) fü 


wobei Y(U) dU die Wahrscheinlichkeit dafür angibt, daß 
ein mit dem wandernden Partikel zusammenstoßendes Me- 
diumsmolekül eine Geschwindigkeitskomponente U + 3dU 
in Wanderungsgeschwindigkeitsriehtung hat. 

Um Y(U) zu erhalten, gehen wir aus von der sekund- — 
lichen Zahl der Zusammenstöße des Partikels, welche be- 
kanntlich — wie bei einem Gasmolekül — N ns? c ist!), wo 
c die Relativgeschwincigkeit zwischen Partikel und Mediums- 
molekül bedeutet. Dieser Stoßzahl muß Y (U) seiner Be- 
deutung nach proportional sein, so daß zu setzen ist: 


(14) Y(u)=ANe, 


wo A eine von.ll unabhängige (auch s* 2 umfassende) Kon- 
stante ist, deren Wert sich so einrichten muß, daß 


+9 + co 
(15) frwau = Af Ne du =1 


wird, worin N und ¢ Funktionen von U sind. 


93. Wir nehmen nun zur weiteren Berechnung zuerst 
konstante mittlere Molekulargeschwindigkeiten an, was eine 
gute Übersicht der mafgebenden Umstände bietet, geben 
aber dann auch das Resultat der mit Berücksichtigung der 
Geschwindigkeitsverteilung ausgeführten Rechnung. 

Bei dieser Annahme einheitlicher Mittelgeschwindigkeit W 
der Mediumsmoleküle ist die volumeinheitliche Zahl NdU 
der Moleküle, welche die vorgegebene Komponente U + 4dU 
besitzen, unabhängig von U, so lange -W <U<+W ist. 
und Null wenn U außerhalb dieser Grenzen liegt”); man hat 


1) Produkt aus dem in der Sekunde wirksam durchlaufenen 
Volum s?zc und der für den Stoß in Betracht kommenden Molekül- 
zahl N in der Volumeinheit. ; 

2) Es folgt dies aus der Konstanz der Größe der Geschwindigkeit W 
und der gleichen Wahrscheinlichkeit jeder Richtung derselben, 
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+W 
daher für A an Stelle von Gl. (15) AN fi cdU =1 und also 


+W 


nach Gl, (14) Y(U) = er f cau, ais das gesuchte In- 
tegral 


fu Uedu 
(16) urwau= — 

Je ed 
wird. 

Zur Ausführung der Integrationen ist die Relativgeschwin- 
digkeit c als Funktion der gegebenen U-Komponente des 
Moleküls und der Geschwindgikeit des Partikels auszudrücken, 
welche letztere aus der ungeordneten Molekulargesch windigkeit 
W, und der in Richtung von U liegenden Wanderungsgesch win- 
digkeit w sich zusammensetzt. Diese Relativgeschwindigkeit c 
ist nicht einheitlich, da zwar die Richtung von ® als überein- 
stimmend mit der von U festliegt und auch der Winkel zwischen 
W und U durch die Größe von 


ist, jedoch W, noch jede belie- 
bige Richtung haben kann. Es Ww 
ist daher noch eine Integral- 
mittelbildung über alle Méglich- 
keiten der Molekularbewegung w V 
des Partikels auszuführen. Bei 
der vorläufig festgehaltenen An- 
nahme konstanter Größe von 
W, kann die Mittelbildung mit / Fig. 1. 

Hilfe des bekannten Satzes © 

ausgeführt werden, daß zwei voneinander unabhängig va- 
riierende Richtungen, zwischen welchen jeder beliebige Winkel 
gleich wahrscheinlich ist, im Mittel senkrecht aufeinander 
stehen. Man hat daher nur anzunehmen, daß W, im Mittel 
senkrecht stehe, sowohl auf & (und also auch auf U), als auch 
auf W, wie es Fig. 1 ersichtlich macht. Danach ist die ge- 
suchté mittlere Relativgesch windigkeit*) | 


1) Die Wanderungsgeschwindigkeit des Partikels ist dabei mit 
ihrem über lange Strecken genommenen Mittelwerte, d.i. mit dem 
gesuchten Werte w einzusetzen (nicht etwa als mittlere Endgeschwindig- 

23 * 
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+W2=YW?+W2 +0? -2Um. 

Das gesuchte Integral ergibt sich damit nach Gl. (16) in 
geschlossener Form, wenn man die Integrationen. ausführt. 
Zur Vereinfachung des Resultats kann man in dem darin 
auftretenden Ausdruck (W? + W 2 +0? +2W ver- 
nachlässigen und denselben im übrigen nach Potenzen von 
W w/ (W? + W,*) mit Weglassung der dritten und höheren 
Potenzen entwickeln, was keinen wesentlichen Verlust an 
Genauigkeit bedeutet; man erhält: 

8 8 
(17) T= [urwau=- - 

94. Die Durebführung der entsprechenden Überlegung 
mit Berücksichtigung der molekularen Geschwindigkeitsver- 
teilung ist von Herrn H.F.Mayer verwirklicht worden. 
Man hat: 


f urwau 


worin c=Y (u — U)? + (v — B)? + (ww — W)?, und die In- 
tegration mittels geeigneter Substitutionen ergibt — mit den- 
selben, auf der relativen Kleinheit von wm beruhenden Ver- 
einfachungen wie vorher — 


(19) 

also, wie zu erwarten war, nahe dasselbe Resultat wie bei 
Annahme einheitlicher Molekulargesch windigkeiten [Gl. (17)]. 
7 95. Setzt man diesen Wert von U in Gl. (10) ein, so hat 
man als vollstdndigen Ausdruck fiir die Wanderungsgeschwin- 
digkeit: 

(20) o= 

und diese Gleichung gilt ebenso allgemein, auch für andre 
Stoßfälle, wie Gl. (10), wenn man nut — der Ableitung von BE 


keit vor den Stößen); denn c soll zur Berechnung des für die Stöße 


wirksam durchlaufenen Wegvolumens dienen (vgl. zweitvorhergehende 
Note). 
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Gl. (10) und von J entsprechend — festhält, daß u im Faktor 
#/(1 — u) den Bruchteil der Geschwindigkeitskomponente 
des Partikels in Kraftrichtung bedeutet, welcher nach einem 
Zusammenstoß mit einem ruhenden Mediumsmolekül im Mittel 
übrig bleibt, während # im Bruche 8/(8 +4) stets nur die 
Bedeutung des Massenverhältnisses M,/ (M, + M) hat.!) 


In die übersichtlichere Gl. (11) eingesetzt [oder, was 
dasselbe, aus Gl. (20) mittels Gl. (3) und (4)] liefert der Wert 
von J [Gl. (19), mit Hinzunahme von Gl. (1)]: 


8L, 1+u 
(21) K 8(1 +p) 


= DasW 2Vu(3 + u) 


Es ist dies der gesuchte, zu unmittelbarer numerischer 
Auswertung geeignete, vervollständigte Ausdruck für die Wan- 
derungsgeschwindigkeit im Falle vollkommen elastischer Stöße 
der Mediumsmoleküle an glatter Kugeloberfläche des Partikels.?) 
Der durch Berücksichtigung des Einflusses der Molekular- 


_ bewegung auf die Geschwindigkeitsverluste bei den Stößen 


hinzugekommene Faktor 8/ (8 +) [welcher nun den Sum- 
manden U in Gi. (11) ersetzt] bewegt sich für alle möglichen 
Fälle (u =1 bis 0) zwischen %, und 1; der Einfluß ist also 
nicht groß, und er fällt für freie Elektronen nahezu ganz fort. 


96. Der Gesamtfaktor 8 Q,/ (8 + u), welcher den Einfluß 
aller seit .1900 hinzugefügten Verfeinerungen darstellt, bewegt 
sich zwischen ®/, und 2,546; er ist 1 bei Partikeln von gewisser 
mittlerer Größe. Tab. I zeigt das Genauere sowohl über 2, 
(Sp. 2) als auch über den Gesamtfaktor (Sp. 8) für einige 
Werte von u.?) 


Da die experimentelle Ermittlung der Wanderungsge- 
schwindigkeiten bei Elektrizitätsträgern noch keiner sehr 


1) Vgl. die Fußnote zu GI. (10). 

2) Wir bezeichnen den Ausdruck im Späteren mit ®, zum Unter- 
‘schied von den für andere Stoßfälle geltenden Ausdrücken w,, ©,, @p- 

3) Daß $2, für freie Elektronen zwischen den Grenzen 2 und 4 
und für gewöbnliche Elektrizitätsträger unterhalb 2 liegen müsse, 
wurde bereits in Teil II (1913, S. 77) zutreffend angegeben, 
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Tabelle I, 
| 
8(1+p) 2 
0 2,546 2,546 (ore) 
0,00002 2,546 2,546 284,5 Freie Elektronen in N,. 
0,0003 2,546 2,546 73,5 
0,1 2,264 2,192 3,82 
0,3 1,870 1,700 2,02 
0,5 1,516 1,298 1,38 Monomolekul. Elektrizit.-Tr. 
0,7 1,272 1,031 1,046 : 
0,9 1,081 0,833 | 0,837 | Gew. Elektriz.-Träg. in Luft 
1 1 0,750 | 0,750 | Grobe Partikel, 


großen Genauigkeit fähig ist und bei freien Elektronen über- 
haupt nur auf roher — meist sogar einseitig stark gefälschter — 
Schätzung beruht), ist die durch unsere Faktoren hinzu- 
gefügte Verfeinerung der Rechnung für die bisher gezogenen 
Schlüsse, betreffend die Natur der Elektrizitätsträger in kalten 
Gasen sowie in Flammen ohne Belang.) Diese jetzt längst 
allgemein bekannten und wichtig gewordenen Schlüsse, wie 
z. B. der über den Wechsel der Zustände der Metallatome in 
Flammen oder über das Vorhandensein freier Elektronen in 
Flammen, konnten vielmehr ganz treffend auch schon mit 
der einfachen Formel von 1900 gezogen werden. Die Ver- 
feinerung wird aber wichtig werden müssen, sobald verbesserte 
Messungen vorliegen. So beispielsweise für die Elektronen, 
deren Reflexion, Absorption, Wiederfreiwerden und sonstiges 
Verhalten gegenüber den Molekülen mittels beobachteter 


1) Messungen der „Wanderungsgeschwindigkeiten‘‘ von Elektronen 
in Flammen, wie die von H. A. Wilson und von Moreau, beruhen 
sogar auf grobem Mißverständnis; ihre Resultate bedeuten infolge- 
dessen etwas ganz anderes als die wirkliche Wanderungsgeschwindigkeit 
(vgl. „Über Elektronen und Metallatome in Flammen“, Heidelb. Akad. 
1914, A17, 8.4, wo wir für diese Resultate die Bezeichnung ,,ver- 
meintliche Wanderungsgeschwindigkeit‘‘ eingeführt baben). In Herrn 
Marx’ Artikel über Flammenleitung im „Handbuch der Radiologie“ 
(1917) werden die Resultate solcher Messungen dennoch ernstlich als 
Wanderungsgeschwindigkeiten aufgeführt und behandelt, was wohl 
unvermeidlich zu Fehlschlüssen Anlaß geben muß. Vgl. dazu auch 
den Abschnitt über Fernkräfte zwischen Elektronen und’ Molekülen 
im folgenden (Abschnitt 5, Fall E). 

2) Einige Zahlenangaben siehe am Schlusse von Abschn, 7. 
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Wanderungsgeschwindigkeiten auf den in Teil I und II an- 
gegebenen Wegen erschlossen werden kann, ebenso für alle 
Schlüsse auf Partikelgrößen aus fein beobachteten Beweglich- 
keiten überhaupt.!) 

Man kann den Ausdruck für die Wanderungsgeschwindig- 
keit [Gl]. (21)] zur Sonderung der maßgebenden Einflüsse in 
drei Faktoren zerlegt denken: Der erste Faktor, 1/s*, 
bringt den Einfiuß der Größe (räumlichen Ausdehnung) des 
Partikeir zum Ausdruck, der zweite, 3(1 +u)/2 Ya (8 +p), 
den Einfiuß der Masse des Partikels und der dritte, 1/ D W, 
den Einfluß von Druck und Temperatur des Mediums.?) Alle 
diese Einflüsse wurden bereits a.a.O. 1900 (S. 313, 314) er- 
läutert, wozu in der Hauptsache bereits die damalige Formel 
genügte; besonders wurde auch schon der bei nicht zu kleinen 
materiellen Partikeln stets nur geringe Einfluß der Masse be- 
merklich gemacht [vgl. Gl. (b) und (ce) dort]. Spalte 4 der Tab. I 
hierselbst gibt den die Masse enthaltenden Faktor mit allen jetzt 
hinzugefügten Verfeinerungen an und zeigt wieder diese Gering- 
fügigkeit des Masseneinflusses; der Faktor ändert sich nur im 
Verhältnis von rund 2:1, wenn die Masse des Partikels von 
der eines einzelnen Mediumsmoleküls bis zu beliebiger Größe 
wächst. Nur bei sehr kleinen Partikeln hat die Masse erheb- 
lichen Eiufluß, wie es die Tabelle ebenfalls zeigt, und hierdurch 
wird es unter Umständen auch möglich, die Gl. (21) zur Er- 
mittelung von Partikelmassen zu benutzen (vgl. die Anwen- 
dung auf die’elektrolytischen Ionen in Abschn. 9). 


Abschnitt 3. Kritik der erreichten Annäherung. 


97. Der bei Herleitung der Wanderungsgeschwindigkeits- 
gleichung [Gl. (21)] benutzte Rechnungsgang führt auf un- 
endliche Reihen, wie sie bereits in Teil II behandelt wurden; 
jedes Glied entspricht einer freien Weglänge des wandernden 


1) Zu beachten ist dabei nur, daß die bisherigen Wanderungs- 
geschwindigkeitsgleichungen [G]. (1), bzw. Gl. (21)] denjenigen Fall 
der Wechselwirkung zwischen Partikel und Mediumsmolekülen voraus- 
setzen, welchen wir im folgenden (Abschnitt 5) unter A aufführen. 
Die anderen möglichen Fälle fügen teilweise noch Faktoren zur Wan- 
derungsgeschwindigkeit hinzu, welche aber praktisch nur zwischen 1 
und 3 sich bewegen (vgl. Abschnitt 6). 

2) Zu einem geringen Teile geht der Temperatureinfluß mittels r 
auch in s ein. 
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Partikels. Um die Summierung dieser Reihen zu erleichtern, 
sind zwei vereinfachende Annahmen gemacht worden. Erstens 
wurde angenommen, daß man von vornherein für aue Giieder 
mit dem mittleren Geschwindigkeitsverlustfaktor u beim Stoße 
rechnen dürfe, wie er durch Gi. (8a) gegeben ist, und zweitens 
wurde angenommen, daß die in den einzelnen Gliedern der 
Reihen vorkommenden Stoßzwischenzeiten ohne Änderung 
des Resultats beliebig durch einander ersetzt werden dürfen, 
so als wären diese den einzelnen aufeinander folgenden freien 
Weglängen des Partikels zugehörigen Zeiten gänzlich von- 
einander unabhängig. 

Wir zeigen in diesem Abschnitte, daß die erstere Ver- 
einfachung nicht nur in Annäherung, sondern genau zulässig 
ist, und daß der Einfiuß der zweiten Vereinfachung unterhalb 
einer angebbaren, ziemlich engen Grenze liegt.!) 


98. Es bedeute: 2, die in Kraftrichtung genommene 
Komponente der $-ten freier. Weglänge des Partikels, u, seine 
ebensolche Geschwindigkeitskomponente am Ende dieser Weg- 
länge unmittelbar- vor dem é-ten Zusammenstoße mit einem 


- Mediumsmolekül, wv. eben diese Komponente unmittelbar 


nach dem Zusammenstoße. r, die Stoßzwischenzeit der &-ten 
Weglänge, d.i. die Zeit vom (& — 1)-ten bis zum é-ten Zu- 
sammenstoß, U; den Faktor, mit welchem u, durch den &-ten 
Zusammenstoß multipliziert wird, falls das Mediumsmolekül 
ruht?), U, die in Kraftriehtung genommene Komponente der 
Geschwindigkeit des Mediumsmoleküls, welches mit dem Par- 
tikel am Ende von dessen &-ter Weglänge zusammenstößt, 
b=K/M, die Beschleunigung des Partikels unter dem Ein- 
fluß der wirkenden Kraft [GIl. (8a)]. 


99. Es ist dann die Wanderungsgeschwindigkeit, welche 
wir als Quotient aus Gesamtweg und Gesamtzeit der Wan- 
derung berechnet haben, in ausführlicher Schreibweise: 


1) Dies gilt auch für die anderen Stoßfälle, welche wir im Ab- 
schnitt 6 untersuchen. Über die ebenfalls allgemeine Zulässigkeit 
der Annahme Maxwell-Boltzmannscher Geschwindigkeitsverteilung 
des Partikels — ausgenommen im Falle sehr hoher Kräfte oder sehr 
tiefer Temperaturen — vgl. die betr. Fußnote zu 127. 


2) wu = M,/(M + M,) [Gl.(8a)] ist der Mittelwert sehr vieler 
solcher 
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7; + Su, T; 
= € = € = 


(22) 


Im zweiten Summanden wird der Summenquotient nach 
Division des Zählers und Nenners durch £ identisch gleich 
t/=. Nähere Untersuchung erfordert nur der erste Sammand ; 
seine Berechnung mit den eingangs dieses Abschnitts genannten 
vereinfachenden Annahmen hat zur Wanderungsgeschwindig- 
keitsformel Gl. (21) geführt, und es ist nun der Einfluß dieser 
vereinfachenden Annahmen zu untersuchen. Es kommt dabei 


nur auf die Summe Zur-ı T, an, die nun exakt oder doch 


unter Annahmen zu entwickeln ist, die wesentlich geringere 
Vernachlässigungen bedeuten als die oben genannten. 


100. Wir nehmen dementsprechend für jeden Zusammen- 
stoß einen besonderen Faktor u, an, der die Abänderung der 
wKomponente durch den Stoß angibt, doch sehen wir die 
einzelnen u, als unabhängig an sowohl voneinander, als auch 
von den Stoßzwischenzeiten t, und von den U,, was zutreffend 
ist insofern ais jedes u, nur durch die gegenseitige Lage der 
zum Zusammenstoß führenden Bahnen von Partikel und 
Mediumsmolekül bestimmt ist, nicht aber durch die Ge- 
schwindigkeiten. Was die einzelnen Stoßzwischenzeiten Tt, 
anlangt, so ist zu beachten, daß sie nicht unabhängig von- 
einander sind. Denn jede Stoßzwischenzeit ist Funktion 
der Geschwindigkeit des Partikelst), und die einzelnen auf- 
einander folgenden Geschwindigkeiten benachbarter Weglängen 
sind nach Gl.(9) miteinander verbunden. Liegt demnach 
z. B. t, unterhalb Mittelwert, so liegen die benachbarten Stoß- 


1) Die Stoßzwischenzeit ist nicht nur unmittelbar Funktion der 
Geschwindigkeit, sondern außerdem auch noch dadurch, daß sie Funktion 
der Weglänge ist, welche ihrerseits ebenfalls von der Geschwindigkeit 
abhängt (vgl. die Gleichung für Z, in Teil I, 8. 401). 


2 

+45; — (lim § = oo). 
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zeiten t:_; und z;,ı mit größerer Wahrscheinlichkeit eben- 
falls unterhalb Mittelwert als oberhalb Mittelwert; denn der 
kleinere Wert von t, kann durch abnorm hohe Geschwindigkeit 
bedingt sein, und eine solche bleibt nach GI. (9) (durchschnitt- 
lich) über einige Weglängen erhalten?). Doch kann der Zu- 
sammenhang der einzelnen r, nicht stark sein, da die die auf- 
einander folgenden Geschwindigkeiten verbindenden u, un- 
abhängig von diesen Geschwindigkeiten zwischen 1 und 24 —1 
variieren?) und da außerdem jedes z, nicht nur von der Ge- 
schwindigkeit, sondern ebensosehr auch von der Länge des 
freien Weges abhängt, welche letztere weit mehr durch die von 
der Geschwindigkeit des Partikels unabhängige augenblickliche 
Lage der Nachbarmoleküle relativ zum Partikel und seiner Bahn 
bedingt ist, als durch die Geschwindigkeit. Wir können uns 
daher damit begnügen, unmittelbar benachbarte r, als nicht 
unabhängig voneinander anzusehen, während wir für ferner- 
stehende r, die Annahme gänzlicher Unabhängigkeit bei- 
behalten. Da die U, ebenfalls von der Geschwindigkeit des 
Partikels abhängen, wie die T,, wenn auch in geringerem 
Maße als diese, so nehmen wir auch für U, merkliche Ab- 
hängigkeit von t;_;, 7, und 7;,; an, aber nur unmerkliche 
Abhängigkeit von allen fernerstehenden r. 


101. Es können demnach — in Zusammenfassung — 
auch für die verfeinerten Ansprüche, welche wir jetzt stellen 
wollen, die 3& Größen u, t, und U, als merklich unabhängig 
voneinander angesehen werden, ausgenommen nur zu benach- 
barten Weglängen gehörige 7, und U, deren gegenseitige 
Abhängigkeit nicht vernachlässigt werden soll. 

102. Hilfssätze. — Es gilt für 2£ voneinander unab- 
hängige Größen a, und b, welche keiner weiteren Bedingung 
unterworfen sind, als daß sie um Mittelwerte @ bzw. 5 nach 
irgendwelchen Wahrscheinlichkeitsgesetzen schwanken, der Satz 


(23) Ib, = 0). 


1) Esist dies nach Gl. (9) für jede Komponente der Geschwindigkeit 
um so mehr der Fall, je näher p der Einheit liegt. 


2) Es sind dies die für streifenden bzw. zentralen Stoß geltenden 
Extremwerte. . 
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& 
Denn es stellt Da, - =, die Summe von £? willkürlich zu- 
1 
sammengestellten Produkten aus je zwei Größen a, und 5 
& 
dar, und a, b, ist die Summe von £ ebensolchen Produkten. 


Danach ist außerdem 


(24) ab=a.b; 
denn es ist 


3 
1 > 
Endlich folgt auch 
(25) 


, Diese Sätze Gi. (28), (24) und (25) wenden wir im fol- 

genden an. 

103. Wir entwiekeln nun 
1 
‘ Es ist nach Gl. (9) 
=p, U; +( — fy) U.; 
worin 
uU; == +br, 
und es ergibt hiermit die in Teil I 8. 416 tabellarisch erläuterte 
Rechnungsweise, welche die Geschwindigkeiten des Partikels 
von Weglänge zu Weglänge verfolgt, für große £, welcher 
Fall hier allein in Betracht kommt?), 

(26) + + m-ı)u; 
+ Uy (1 — Ue) Mg 
| + U, (1 Mobs 


°1) In Teil I wurden auch beliebig kleine & betrachtet. Es ist 
dann „ noch merklich Funktion der zu Beginn der Wanderung vor- 
handenen Geschwindigkeitskomponente u, weshalb dort für dieselbe 
Größe, die wir hier u’, nennen, das Zeichen c, (u) gewählt war. 


3 
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q 
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& 
Hiernach ist T, 
= 
+b (ty Me + Tale) Ta 


+... %_2 + %-ı T; 
+U,1-u)% 
+ [U, (1 — py) + Ug (1 
+ [U, (1 — py) + (1 — + Us (1 


+ [Uy (1— py) Megat Ug (1 — Ma) 


oder durch Umordnung der Glieder (nach Vertikalreihen) und 
Zusammenfassung: 


= [b + Uy (1 (te + + bs 
+ [b tog + Uz (1 — (ts + + +--- 
+ Ma» - Me -1) 


(27a) + [b t3 4g. + Us (1 — (ty + + +--- 


+ [b + (1 — we-3)] %-ı 

+ 
+ [b + (1 +, 45-1) 
8-1 + (1 — 
In dieser Form erkennt man leicht, daß auch geschrieben 


werden kann: 


(27b) 


€ n=:-1 
n=5-1m=i-n 


+ > 2 [d Ta lm + U,,(1 +++ 
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wobei alle diejenigen Produkte, welche Faktoren enthalten, 
die nach (101) als voneinander abhängig zu betrachten 
sind, im ersten Summanden (einfache Summe), die anderen 
Produkte im zweiten Summanden (Doppelsumme) zusammen- 
gefaßt sind. Auf diesen zweiten Summanden dürfen daher 
die in den Gl. (28), (24), (25) enthaltenen Beziehungen an- 
gewandt werden. Er nimmt dann die Form an 


n=i-1m=!-n 


> > (& — n) (bz, w+ U,, (1 My 


n=2 
Du mea, 


worin die durch Überstreichung angezeigten Mittelwerte über 
m=1bism=£ —n zu nehmen sind, was aber, dalim & = o, 
dasselbe ist wie über sehr viele Einzelwerte überhaupt, weshalb 
die Indexe auch weggelassen werden konnten, und & = u ist. 
Die Summierung der Reike, welche für lim & = oo als ein- 
fache geometrische Reihe zu behandeln ist, ergibt, da stets 
n=f—-1m=!-n 


> = 71 


m=1 


Hiermit wird 
Sur, = = [dr,u, + — 


+ (0 t+ On| . 


(27e) 


104. Nähme man auch im ersten Gliede die rund U von- 
einander unabl ängig an, wie es unseren einfacten Herleitungen 
im Teil I und II und oben in den Abschnitten 1 und 2 ent- 
spräche, so würde dieses Glied für lim £ = oo: 


n=1 


womit 
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und daher, weil = > w 


(28) on = +0, 
wie es unter dieser Annahme bereits gefunden wurde [Gl. (10)], 
wobei aber damals die einzelnen u; bereits von vornherein 
alle durch den Mittelwert u ersetzt worden waren. Die Uber- 
einstimmung der Gl. (28) und (10) zeigt somit, daß letzteres 
ohne Fehler erlaubt war. 3 


105. Um nun den Einfluß der anderen vereinfachenden 
Annahme zu untersuchen, welche bei Ableitung der Wan- 
derungsgeschwindigkeitsgleichung (10) gemacht war — An- 
nahme gänzlicher Unabhängigkeit aller z und U voneinander — 
nehmen wir an Stelle dieser Unabhängigkeit übertriebene Ab- 
hängigkeit an; wir werden dann den begangenen Fehler über- 
kompensiert haben und dadurch eine Grenze für seine Größe 
erfahren. Eine übertriebene Abhängigkeit erhalten wir, wenn 
wir T 41 = 2, 7, Setzen und alle z, nahe 1 annehmen, d.i. 
wenn wir annehmen, daß die Aufeinanderfolge nahe gleicher 
Stoßzeiten nicht nur etwas wahrscheinlicher ist als die sehr 
ungleicher — welches letztere, wie wir oben erläuterten, der 
wirkliche Sachverhalt ist —, sondern daß diese Aufeinander- 
folge sogar regelmäßig stattfindet. Es wird dann, indem 
wir zugleich den Mittelwert u einführen — was bereits als 
erlaubt gezeigt ist —, das erste Glied der Gleichung 


n-i=1 n=:-1 


= 


n=1 
oder, wegen der "Unabhängigkeit der z, von t, und U,, 


= (lim &=oo). 


Hierin ist, wie durch ähnliche Rechnung wie bei Gl. (18) gezeigt 
werden kann, U,r,=0!) und es wird daher [Gl. (27e)]: 


1) Den exakt:n Beweis dieser Gleichung verdanke ich Herrn 
H. F. Mayer. Auf die Mitteilung des Beweises glaubte ich verzichten 
zu dürfen, da die Gleichung hier nur zur Beurteilung des erreichten 
Genauigkeitsgrades dient und auch dabei keine ausschlaggebende Rolle 
spielt. Lab ZU, +, jedenfalls sehr klein sein müsse, sieht man auch 
ohne Rechnung ein; denn es ist U nicht groß und negativ, letzteres 
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(29) Sujit, = e+ On|, 
I 
womit die überkompensierie Wanderungsgeschwindigkeit 
72 
+ Du, 
oder, da Ü=—-4uw zu setzen ist [Gl. (19)] und 2=1, 


106. Diese überkompensierte Wanderungsgesch windigkeit 
o’ unterscheidet sich von der früher abgeleiteten nicht kom- 
pensierten, w [Gl. (20)], nur wenig. Beide sind sogar sowohl 
bei a =0 als auch bei u =1 einander gleich; nur für mittlere 
Werte von yw sind Unterschiede vorhanden. Für =} ist 
o,=1,85[w], während © = 1,80[@] (s. Tab. I); die Unter- 
schiede sind also selbst hier nicht groß. Berücksichtigt man, 
daß die bei w’ gemachte Annahme eine sehr starke Über- 
kompensation der in w vorhandenen Vernachlässigung der 
gegenseitigen Abhängigkeit der t und U bedeutet, so ist damit 
gezeigt, daß diese Vernachlässigung für kleinste und größte 
Partikel ganz einflußlos und bei Partikein mittlerer Größe 
nur von sehr geringem Einfluß ist. 

Ein Anlaß zu weiterer Verfeinerung der Wanderungs- 
geschwindigkeitsgleichung Gl. (21) ist daher auch von dieser 
Seite her nieht ersichtlich geworden. 


Abschnitt 4. Über die Stoßzeiten der Moleküle in Gasgemischen.') 


107. Unter Stoßzeiten, genauer Stofzwischenzeiten, ver- 
stehen wir hier die Zeitdauern der freien Weglängen der Gas- 
moleküle, also Zeiten von Stoß zu Stoß. Die Zeitdauern der 


wegen des Überwiegens negativer U, über die positiven, und es ge- 
hören zu den negativen U, kleinere r, als zu den positiven — was leicht 
unmittelbar einzusehen ist —, wodurch ihr Überwiegen kompensiert 
wird, so daß die Summe zu Null kommt. 

1) Dieser Abschnitt verdankt seine volle Durchführung sowohl 
in prinzipieller als in rechnerischer Beziehung wesentlich Herrn Hans 
Ferd. Mayers Mitarbeit. — W. Weick hatte schon vorher (1913) auf 
meinen Wunsch im Anschluß an Teil IImühevolle graphische Inte- 
grationen zu den erforderlichen numerischen Berechnungen geliefert, 
welche zwar zunächst nur auf die genäherte Durchführung der Wahr- 
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Stöße selbst können bekanntlich in der kinetischen Gastheorie 
als unendlich kurz angenommen werden. 

108. Es handelt sich hier um die Berechnung der Wahr- 
scheinlichkeit gegebener Stoßzeiten für eine Molekülsorte 
— Partikel — die in geringer Menge zwischen anderen Mole- 
külen — Mediumsmolekülen — in Wärmebewegung begriffen 
ist. Mittels der Kenntnis dieser Wahrscheinlichkeit folgen 
dann auch die für das Wanderungsgeschwindigkeitsproblem 
erforderlichen linearen und quadratischen Mittelwerte der 
Stoßzeiten. 

Wir haben die hierhergehörigen Berechnungen nur teil- 
weise in der Literatur vorfinden können!) und teilen sie daher 
hier mit, um so mehr als wir sie erschöpfender durchgeführt 
haben als es für das Wanderungsgeschwindigkeitsproblem 
allein notwendig gewesen wäre, was für andere Zwecke von 
Nutzen sein kann. Natürlich umfassen unsere Resultate 
auch den Fall eines einheitlichen Gases. 

109. Man hat zwei Arten von Stoßzeitwahrscheinlich- 
keiten bzw. Mittelwerten zu unterscheiden, analog den zwei 
Arten von Weglängenmitteln, welche man in Werken über 
kinetische Gastheorie betrachtet findet. Bei der ersten Art 
werden sehr viele Moleküle (Partikel) betrachtet, aber von 
jedem nur eine Weglänge; bei der zweiten Art wird nur ein 
Molekül (Partikel) verfo'gt, aber über sehr lange Zeit, also 
über sehr viele Weglängen. Wir bezeichnen die Wahrschein- 
lichkeiten bzw. Mittelwerte der ersten Art als „zeitig‘‘, die der 
zweiten Art als „bahnig‘‘, weil es sich bei der ersten Art um 
die Vergleichung der Stoßzeiten gleichzeitig in Zurücklegung 
begriffener Weglängen handelt, bei der zweiten Art um die 
Vergleichung der zu ein- und derselben Bahn (des betrachteten 
Partikels) gel.örigen Stoßzeiten, so daß man in kürzester Charak- 
teristik sagen kann, die erste Art beziehe sich auf eine gewisse 
Zeit, die zweite auf eine gewisse Bahn. 


" scheinlichkeitsprobleme sich bezog, welche aber auch für die exakte 


Durchführung unentbehrlich blieben, wo die bekannten Tafeln des 

Gaussschen Fellerintegrals wegen zu starker Annäherung an den 

Wert Null versagten. Außerdem hatte Herr Ishino im Sommer 1914 

(damals im Radiologischen Institut arbeitend) die Weickschen Resultate 

auf dem von ihm selbst vorgeschlagenen Wege der mechanischen Qua- 

dratur für einen bestimmten Fall kontrolliert und gut bestätigt gefunden, 
1) Vgl. die Fußnote 3 S. 74 in Teil IL 
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Wir haben die Berechnung für beide Arten sowohl in 
der Annäherung durchgeführt, welche zwar für das Partikel 
die Maxwell-Boltzmannsche Gesch windigkeitsverteilung und 
die Clausiussche Weglängenverteilung voll berücksichtigt, 
für die Mediumsmoleküle jedoch nur mittlere Geschwindig- 
keiten annimmt, als auch exakt mit durchgehender Berück- 
siehtigung dieser Verteilungen. Es zeigte sich, daß die exakte 
“ Berechnung zwar naturgemäß auf komplizierter gebaute In- 
tegrale führt als die angenäherte, daß aber diese Integrale 
doch schließlich in einfachere Form zu bringen und leichter 
numerisch verwertbar sind als die angenäherten. Daß wir 
hier dennoch auch die (von uns zuerst durchgeführte) an- 
genäherte Rechnung mitteilen, und zwar diese ausführlicher 
als die exakte, ist dadurch begründet, daß die angenäherte 
Rechnung alle wesentlichen Gedanken in kleinstem Raum, 
nämlich ohne Unterbrechung durch rein mathematische Ent- 
wieklungen, ersichtlich macht. i 

110. Wir nehmen demnach zuerst konstante mittlere 
Geschwindigkeit W für die Mediumsmoleküle an. 

Es ist nach Clausius die Wahrscheinlichkeit (q + 3 dg)- 
fach mittlerer Weglänge L, des Partikels gleich e~* dq. 

Ist die Gesehwindigkeit des Partikels das p-fache der 
Mittelgeschwindigkeit W, , so ist 

gl,=pMWir, 


worin 


L,=pW,/Nas®Yp®W2 + W?, 
also 
= Nns? 1 Tt, 
und damit die genannte Wabrscheinlichkeit, d.i. auch die 
Wahrscheinlichkeit der StoBzeit t+ $dr 


Die Wahrscheinlichkeit der vorausgesetzten Geschwindigkeit 
(p + 3dp) W, ist aber nach Maxwell-Boltzmann: 


32 
(32) = Pre dp = Bdp, 


Annalen der Physik, IV. Folge. 60. 24 


; 
. 
’ 
F 
® 


362 P. Lenard. 


x wobei man nach dem Sinne dieses Verteilungsgesetzes eine 
große Anzahl von Partikeln gleichzeitig oder auch ein und 
dasselbe Partikel in einer großen Zahl beliebiger verschiedener 
Augenblicke in Vergleich zieht, so daß es sich um die von 


a uns als zeitig definierte Wahrscheinlichkeit handelt. 
a Es ist daher die zeitige Wahrscheinlichkeit der Stoßzeit 
q t + 4dr beiallen vorkommenden Geschwindigkeiten überhaupt 
4 (33) X,(@)dr= [ABapdr, 

so daß 


4p 


v 


Dieser Ausdruck wurde bereits in Teil II angegeben [Gl. (68), 
8.74 dort]; nach der feineren Unterscheidung, welche wir 
hier eingeführt haben, ist hinzuzufügen, daß er die zeitige 


: Wahrscheinlichkeit betrifft. 

3 111. Führt man Vielfache des - Weggeschwindigkeits- 

4 mittels [7] der StoBzeit ein [vgl. Gl. (6)], so. daß 

9 L, 

(35) rata | 

3 so wird die zeitige Wahrscheinlichkeit für das t + $ dt-fache ] 
dieses Stoßzeitmittels | 
X, 


36 32 f 
apart. 
0 


j 112. Um die bahnige Wahrscheinlichkeit B’ dp der Ge- 
R. schwindigkeit (p +4dp)W, zu erhalten, hat man nur zu 


j bedenken, daß es sich dabei nicht — wie bei der zeitigen 
i Wabrscheinlichkeit Bd » — um den Bruchteil der Zeitelemente 


handelt, zu welchen die besagte Geschwindigkeit vorkommt, 
sondern um den Bruchteil der freien Weglängen, längs welchem 
diese Geschwindigkeit vorhanden ist. B’ und B sind von- 
einander verschieden, weil die Zeitdauer der einzelnen Weg- 
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längen abhängt von der Geschwindigkeit, mit welcher sie 
zurückgelegt werden. Es ist 


Bd Weglängenzahl mit (p + 4dp) W, 
Gesamte Weglängenzahl 


und 
Bdpe _Zeit während welcher (p + }dp) W, vohanden m ist 
P Gesamtzeit 


Weglängenzahl mit (p + 4) W, x Mittl. Wegl. bei p W, x ow, 


Gesamte Weglängenzahl x Mittl. Wegl. überhaupt x 
t 
pw, 1 


NastVp? We+ Wwe’ pW 
Nasywi+w: W 


daher 
= Bypi—W+R. 


Das Verhältnis B’: B der beiden Wahrscheinlichkeiten ist 
also wie die erste Form der rechten Seite von Gl. (37) un- 
mittelbar zeigt, gleich dem Verhältnis derjenigen Relativ- 
geschwindigkeit Partikel-Mediumsmolekül, welche bei der be- 
trachteten Geschwindigkeit pW, im Mittel vorhanden ist, 
zur mittleren Relativgeschwindigkeit überhaupt.!) 

113. Man erhält nun die gesuchte bahnige Wahrschein- 
liehkeit X’, (z)dr der Stoßzeit t+ $dr, wenn man B in 
Gl. (33) durch B’ ersetzt, womit 


(38) 


114. Die bahnige Wahrscheinlichkeit des ¢ + } dt-fachen 
Weggeschwindigkeitsmittels der Stoßzeit wird damit 


X (dt = 
0 


1) Dieses Resultat ist seiner Herleitung nach unabhiingig von 
der Voraussetzung einheitlicher Geschwindigkeit der Mediumsmoleküle, 
24* 


(39) 
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115. Die exakte Rechnung, welche noch die Beriicksich- 
tigung der Geschwindigkeitsverteilung der Mediumsmoleküle 
hinzufügt, geht aus der soeben durchgeführten Rechnung 
dadurch hervor, daß man überall den Ausdruck für die Relativ- 
geschwindigkeit Yp2 + W? oder W Yp®M/M, +1 er- 
setzt durch Y(u — U)? + (vd — B)? + (ww — W)? — denn in 
anderen Kombinationen als in dieser Relativgeschwindigkeit 
kommt die Geschwindigkeit der Mediumsmoleküle nicht vor —, 
dann dementsprechend Bd p ersetzt durch 

4 


\ 2 4 2 


und die Integration über alle sechs Geschwindigkeitskom- 
ponenten erstreckt. Die Integrale lassen sich durch geeignete 
Substitutionen reduzieren und man erhält, indem man schließlich 
. wieder das p-fache der mittleren Geschwindigkeit einführt, 
für die zeitige Wahrscheinlichkeit der Stoßzeit r 

(40) J pre Va dp 


und für die bahnige Wahrscheinlich keit 
Nas*Wp 4p? 


32 - 
41) X’(r) = — —— | pte Ve * dp. 
(41) }=— J? 


116. Die zeitige Wahrscheinlichkeit des ¢ + 4 dt-fachen 
Weggeschwindigkeitsmittels [7] der Stoßzeit ist demnach 


4xn° 
(42) = = [pre apat 
0 
und die bahnige Wahrscheinlich keit 


(43) = = pte? dpat. 
0 


Wie man sieht, sind diese Integrale, im Gegensatz m den 
angenäherten [Gl. (86) und (89)] nicht Funktionen von u, 
weshalb wir auch zur Bezeichnung den Index u bei X und & 
weggelassen haben. Die Abhängigkeit von u ist übrigens 
auch bei den angenäherten Integralen nicht stark, und für 
pe = 0 stimmen dieselben, wie leicht zu sehen, mit den exakten 
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überein!) Für #=1 gehen die angenäherten Integrale, 
zeitig und bahnig, in eine einfache Exponentialfunktion über ; 
es ist 

(44) =X 


und diese Funktion unterscheidet sich für die größeren Wahr- 
scheinlichkeitswerte, oder wenn überhaupt nur Zehntel und 
Hundertstel des Wahrscheinlich keitsbruchs in Betracht kommen, 
nur sehr wenig von der exakten Lösung, so daß sie für manche 
Zwecke an Stelle dieser vereinfachte Dienste leisten kann 
(vgl. Tab. II).2) Genaue Übereinstimmung mit der Exponential- 
funktion ist (wie die Tab. II zeigt) sowohl bei der zeitigen 


Tabelle II. 
Wahrscheinlichkeiten t-fach mittlerer Stoßzwischenzeiten.*) 


t zeitig |bahnig aes f zeitig bahnig ot 
| | X’ (2) 
| 1,000] 1,178} 1,000] 35 | 0,0398 0,0297 0,0302 


0,1 | 0,895 | 1,228 | 0,906 
0,2) 0,799 | 0,903 | 0,819 


1,0) 0,335 | 0,336 | 0,368 | 30 | 0,0000230 | 0,0000072 | 9,4°10-™ 
1,2) 0,271 | 0,261 | 0,301] 40  0,00000740 | 0,00000186 | 4,2- 10-18 
1,4|| 0,223 | 0,210 | 0,246 | 50 | 0,00000306 | 0,00000070 | 1,9-10-* 
1,6 || 0,187 | 0,171 | 0,202] 60 0,00000148 | 0,00000031 | 8,8-10-* 
1,8 | 0,156 | 0,141 | 0,165] 70 | 0,00000080 | 0,00000015 | 4,0- 103% 
2,0) 0,130 | 0,114 | 0,135] 80 | 0,00000047 | 0,00000009 | 1,8-10-* 
2,5 | 0,087 | 0.076 | 0,082] 90 | 0,00000030 | 0,00000005 | 8,2-10-* 
3,0 0,058 | 0,045 | 0,050] 100 — 0,00000019 | 0,00000003 | 3,7. 10% 


*) Spalte 2 berechnet von Herrn Hans Ferd. Mayer nach 
Gl. (45), übereinstimmend mit W. Weicks graphischen Integrationen 
nach Gl. (36) mit « = 0,00002. Spalte 3 berechnet von Herrn; Hans 
Ferd. Mayer u Gl. (45). Spalte 6 nach W. Weicks graphischen 
Integrationen nach Gl. (36) mit u = 0,00002. Spalte 7 berechnet 
nach Spalte 6 von Herrn Hans Ferd. Mayer [Gl. (46)]. 


1) Es konnten daher in Tab. Il an Stelle der exakten Werte teil- 
weise die angenäherten für u = 0,00002 gesetzt werden, wie dort des 
näheren angegeben. 

2) Der Ersatz der Stoßzeitwahrscheinlichkeiten durch die Ex- 
ponentialfunktion kommt, wie leicht einzusehen, darauf hinaus, daß 


T 

5 | 0,0155 | 0,0085 0,0067 f 

0,3! 0,710 | 0,796 | 0,740 6 | 0,00885 0;00443 0,00248 a 

0,4 0,635 | 0,700 | 0,670] 7 | 0,00536 | 0,00245 | 0,00091 Tu 

0,5| 0,570 | 0,621 | 0,607 | 8 | 0,00340 0,00150 | 0,000336 2 

0,6 0,511 | 0,555 | 0,549 | 9 | 0,00224 | 0,00096 | 0,000123 

0,7 0,464 | 0,492 | 0,497] 10 | 0,00152 | 0,00068 | 0,000045 : 

0,8, 0,418 | 0,435 | 0,449] 15 | 0,000336 | 0,000145 .| 0,0000003 : 

0.9 | 0.377 | 0.382 | 0.407 20 || 0.000112 0.000035 2.1-10-? 

E 
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wie auch bei der bahnigen Wahrscheinlichkeit an je zwei 
Punkten des Gesamtbereichs von ¢ vorhanden, und nur bei 
Wahrscheinlichkeiten unter 0,01, d.i. bei t>5, ergibt die 
Exponentialfunktion falsche Größenordnungen. 


Kleinste Stoßzeiten haben, nach diesem Verlauf der 
Funktionen, stets — zeitig wie bahnig — die größte Wahr- 
scheinlichkeit. 


117. Die Zahlen der Tab. II, welche das Vorstehende 
im einzelnen zeigen, sind W. Weicks graphischen Integrationen 
und Herrn H. F. Mayers mit großem Geschick vorgenommenen 
Umformungen der Integrale!) zu verdanken. Es zeigt sich, 
daß bei {=1 nahe Übereinstimmung zwischen zeitiger und 
bahniger Wahrscheinlichkeit besteht. 


118. Aus den Wahrscheinlichkeiten gegebener Stoßzeiten 
folgen auch leicht die verschiedenartigen möglichen Mittel- 
werte der Stoßzeiten. Wir haben von diesen bereits den 
Weggeschwindigkeitsmittelwert eingeführt [Gl. (6) bzw. (85)] 


= L,/W,=Vu/Nas?w, 


und wir werden hier die übrigen Mittelwerte als Vielfache 
dieses Mittelwerts ausdriicken. Es kommen in Betracht: 


man für die Mediumsmolekiile sowohl, als auch für das Partikel kon- 
stante Mittelgeschwindigkeit annimmt, wodurch alle Stoßzeitunter- 
schiede nur mehr Folge der Weglängenunterschiede sind, für welche 
bekanntlich die Exponentialfunktion maßgebend ist. Würde man 
diese vereinfachte Annahme zur Berechnung von 2, anwenden, so 
ergäbe sich für 2, 2 statt 2,546. 
1) Es ist ‘i 
2° 22) fe "dr 


x 


(45) und 
5x 
(t) Batt ate fe iz}, 
x 


worin x = Vat/4, und es besteht danach auch die Beziehung 


2 
(46) = 192 (1 +2 EN - 


8:24 
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der zeitige lineare Mittelwert 


(47) tx wat. 
0 

der bahnige lineare Mittelwert 


und die zwei entsprechenden quadratischen Mittelwerte Va 
und Y7,*, deren Quadrate sind: 


(49) 


und 
(50) = X'()dt= fe dt 
0 0 


119. : Die Integrale sind sämtlich ausführbar!), und man 
erhält: 


(51) | 
(r] = 2,256 [7], = (7] = 1,595 [r]. 


7, und r,: haben wir in den vorhergehenden Abschnitten 
bereits benutzt und dort kurz mit r und 7? bezeichnet. 


Abschnitt 5. Verschiedene Annahmen über das Verhalten 
der Mediumsmolekiile an der Partikeloberfläche. 

120. Wir führen hier die verschiedenen charakteristischen 
Grenzfälle des möglichen Verhaltens der Mediumsmoleküle an 
der Partikeloberfläche zunächst der Reihe nach an, um sie 
nachher (Abschn. 6), soweit sie in der Wirklichkeit eine Rolle 
spielen, den Wanderungsgesch windigkeitsberechnungen zugrunde 
m legen. Vorausbemerkt sei, daß, wenn wir von elastischen 
oder anderen „Stoß‘“-Wirkungen zwischen den Molekülen. des 


1) Benutzt man die angenäherten Wahrscheinlichkeiten X, und 
X,,’, an Stelle der exakten, so ist die Integration in geschlossener | Form 
nicht möglich, 
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Mediums und dem Partikel reden, dies immer nur mit Bezug 
auf das Endresultat der Wirkung, nämlich auf die Bewegung 
des Mediumsmoleküls und des Partikels nach dem Zusammen- 
treffen geschieht. Die wirklichen, während der Perübrungs- 
zeit tätigen Kräfte sind wohl unzweifelhaft elektromagnetischer 
Natur und komplizierter Art; das Wesentliche ist aber, daß 
sie nur innerhalb kleiner, dem Atomradius gegenüber fast 
verschwindender Abstandsbereiche wirken!) und daß es in- 
folgedessen für unsere Berechnungen gar nicht auf alle Einzel- 
heiten ihrer Wirkung ankommt, sondern daß nur die einfachen 
mechanischen und geometrischen Prinzipien mafgebend sind, 
welche in jedem der zu betrachtenden Fälle das genannte 
Endresultat bestimmen. Wir werden es daher nur mit diesen 
Prinzipien zu tun haben, und es wird für die Kennzeichnung 
der verschiedenen zu betrachtenden Stoffille nur darauf an- 
kommen, jedesmal die als mafgebend genommenen Prinzipien 
genügend hervorzuheben, was im Folgenden auch durehgehend 
geschehen soll.*) 


121. Fall A: Elastische Stöße bei vollkommener Kugel- 
gestalt des Partikels. — Die von mir im Jahre 1900 abgeleitete 
Wanderungsgeschwindigkeitsformel nimmt an, daß die Mole- 
küle des Mediums wie vollkommen elastische Kugeln von 
der als glatt kugeıförmig angenommenen Oberfläche des wan- 
dernden Partikels reflektiert werden. Es gilt dann für den 
Stoß außer dem Schwerpunktsprinzip das Prinzip der leben- 
digen Kraft; es kommen nur zentrale Kräfte während der 
Stoßzeit zur Geltung, und die Reflexion erfolgt mit Gleichheit 
von Einfails- und Reflexionswinkel, wobei das Einfallslot der 
Kugelradius des Partikels ist. Wir nennen diese Annahme, 
welche übrigens bekanntlich in der kinetiscken Gastheorie 
auch sonst ausgiebig und mit großem Erfolge benutzt worden 
ist, kurz „Fall der elastischen Stöße‘‘ und bezeichnen sie 
mit A. Sie liegt auch den späteren Wanderungsgesch windig- 


1) Es ist wichtig, dies hervorzuheben. Auf größere Abstände 
wirkende „Fernkräfte‘‘ irgendwelcher Art zwischen Partikel und Me- 
diumsmolekülen kommen im Wanderungsgeschwindigkeitsproblem nicht 
zur Geltung. Vgl. den Fall E weiter unten, der hierauf sich bezieht. 

2) Für den a.a. O. 1900 schon durchgeführten Fall A ist -dies 
bereits dort geschehen und wird hier nur der Vollständigkeit halber 
wiederholt. 


| 
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keitsformeln anderer Autoren zugrunde. Die Annahme ist 
als Notbehelf gerechtfertigt, wenn das wandernde Partikel 
eine Gruppe von wenigen Molekülen oder auch ein einzelnes 
Molekül oder ein Elektron ist. Denn die genaue Oberfläcken- 
beschaffenheit ist dann unbekannt und es bieibt wegen des 
gleich wahrscheinlichen Vorkommens aller mégiicken Orien- 
tierungen des Partikels zar Wancderungsgesct wincigkeitstichtung 
die Annahme der Kugelgestalt für Mittelwertswirkungen als 
nächstliegender Ersatz für die davon walrsckeinlich nur 
wenig abweichende Wirklichkeit übrig. Es zeigt sich auch, 
daß die in den genannten Fällen ebenso bereck tigt erscheinende 
Annahme B zu nur wenig versckiecenen Resultaten führt. 
Vielleicht liegt die Wirklichkeit bei kleinen und kleinsten 
Partikeln meist zwischen A und B. 

Kommen mit gleichmäfiger räumlicher Dichte verteilte, 


‚parallel bewegte Moleküle an das kvgelférmige Partikel (von 


beliebiger Masse und Anfargsgeschwincigkeit) heran, so finden 
sie sich im Falle A nach der Reflexion vom Partikel allseitig 
gleict férmig zerstreut, so daß für ein beliebig Lerausgegriffenes 
Molekül, das nur überkaupt das Partikel trifft, jede Geschwin- 
digkeitsrichtung nach der Reflexion gleich wahrscheinlich ist. 


122. Fall B: Diffuse Reflexion. — Ist das wandernde 
Partikel aus einer genügend, großen Zahl von Molekülen auf- 
gebaut, so ist an seiner Oberf.äcke molekulare oder außerdem 
auch gröbere Rauhigkeit anzunek men, wie an der Oberfläche 
großer fester Körper. In diesem Falle kann man jedem Ober- 
flächenelement des (im Groben) kugelförmigen Partikels die 
Eigenschaft zuschreiben, in beliebiger Ric hturg herankommende 
Moleküle bei der Reflexion genau oder angeräkert so zu zer- 
streuen, daß jede Richtung des Fortgehens innerhalb der 
vom. getroffenen Oberflächenelement nach aufen gerichteten 
Halbkugel gleich wakrsckeinlich ist, ganz ähnlich wie bei 
der diffusen Reflexion von Li:ht an vollkommen rauker Ober- 
fläche.) Wir nennen dies den „Fall der diffusen Reflexion“ 
und bezeiehnen ihn mit B. Diese diffuse Reflexion ergibt 


1) Die Annahme bedeutet Bevorzugung der normalen Kom- 
ponenten der Fortgangsrichtung nach dem Kosinusgesetz. Wir unter- 
suchen unter D den noch weiter gehenden Fall des Fortgehens in aus- 
schließlich normaler Richtung und finden keinen großen Unterschied 
im Endresultat der beiden Fälle. 
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sich bei Annahme elastischer Reflexionen mit gleichem Ein- 
falls- und Reflexionswinkel, wenn man die Raubigkeiten der 
Partikeloberflache als kugelig annimmt (vgl. das Resultat 
von Fall A oben), was wohl zuerst von C. Maxwell erläutert 
und in bezug auf die Reflexion von Gasmolekülen an festen 
Oberf.ächen in Betracht gezogen worden ist.) Die Stöße 
zwischen Mediumsmolekülen und Partikel können dann wieder 
als vollkommen elastisch betrachtet werden, wei bei A, jedoch 
mit dem Unterschiede, daß nun auch nichtzentrale Kraft- 
komponenten während der Stoßzeit vorkommen. Zu ex- 
perimenteller Prüfung ist dié Annahme B von Herrn Knud- 
sen?) eingehend durchgeführt worden und Herr Gaede hat 
weiterhin gezeigt, daß sie (an geschliffenen Glasoberflächen) 
in sehr verdünnten und trockenen Gasen (unterhalb 0,001 mm 
Druck) mindestens angenähert der Wirklichkeit entspricht, 
wogegen bei höheren Gasdrucken die Annahme C bzw. D 
zur Geltung kommt, wahrscheinlich weil alsdann eine Flüssig- 
keitshaut die feste Oberfläche bedeckt.) 

In gleichmäßiger Dichte parallel bewegt an eine Kugel 
herankommende Moleküle finden sich bei dieser Annahme B 
— wie beim Vergleich mit der Annahme A leicht einzusehen — 
nach der Reflexion nicht allseitig gleichférmig zerstreut, 
sondern mit Bevorzugung der der ursprünglichen Richtung 
entgegengesetzten Komponenten. Wir führen die Annahme B 
im Abschn. 6 in rein gaskinetischer Betrachtung durch und 
zeigen, daß sie, verglichen mit der Annahme A, eine nahezu 
im Verhältnis 4:8 verminderte Wanderungsgesch windigkeit 
ergibt. Im Anschluß an Wie hydrodynamische Betrachtung 
ist die Annahme B bereits von den Herren Cunningham 
und Mac Keehan durchgeführt worden (a.a. O.). Wir zeigen 
unter 163, daß das gaskinetische und das hydrodynamische 
Resultat genügend gut aneinanderschließen. 

123. Aufnahme der Mediumsmolekiile in die Parlikel- 
oberfläche und nachheriges Abdampfen aus derselben. 

Wenn die Partikeloberfläche flüssig ist, sei es, daß das 
ganze Partikel diesen Aggregatzustand hat, sei es, daß es 


1) C. Maxwell, Phil. Trans. 170. S. 231. 1879. Ges. Schriften, 
Bd. II, S. 764ff. 

2) M. Knudsen, Ann.d. Phys. 28. S. 75. 1909. 

3) W. Gaede, Ann.d. Phys. 41. 8. 289. 1913. 
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fest und mit einer Haut verdichieten Gases oder Dampfes über- 
zogen ist, so kann man annehmen, daß die das Partikel tref- 
fenden Mediumsmoleküle in der Oberflächenschieht unter- 
tauchen (absorbiert werden) und später wieder aus derselben 
abdampfen, wobei sie unabhängig vom Einfallswinkel vor- 
wiegend senkrecht zum Oberflächenelement entweichen. Eine 
derartige Annahme ist ebenfalls bereits von C. Maxwell er- 
wogen worden (a.a.0.). Nach Herrn Mac Keehans Fall- 
versuchen an kleinen Wachskiigelchen ist die Annahme nahe 
senkrechten Abgehens der Moleküle in Übereinstimmung mit 
- der Wirklichkeit, und dasselbe gilt auch von entsprechenien 
Versuchen der Herren Silvey!) und Knudsen und Weber?) 
an Quecksilbertrépfchen bzw. Glaskugeln in Luft. Herr 
Gaede endlich gelangt von ganz anderer Seite her zu eben 
derselben Annahme des senkrechten Abgehens der Moleküle 
von festen Oberfiizhen in Gasen, indem er mittels dieser 
Annahme imstande ist, das eigentümliche, schon von Herrn 
Knudsen beobachtete Minimum der Durchströmungsgeseh win- 
digkeit von Gas durch Kapillaren zu erklären?) Herr Gaede 
nimmt eine „Gashaut‘ an der Oberfläche der festen Körper 
an, welche die Austrittsrichtung der Gasmoleküle dahin be- 
einflussen, daß der senkrechte Austritt bevorzugt ist.*) Ich 
glaube indessen, daß die Haut hauptsächlich aus Wasser- 
molekülen bestehen dürfte, daß sie nämlich identisch ist mit 
den yon Bunsen?) und auch von den Herren Warburg 
und Ihmori®) eingehend studierten Wasserüberzügen an 
blanken Glasflächen und anderen Oberflächen. Hierauf deutet 
auch eine von Herrn Gaede selbst mitgeteilte Beobachtung 


1) Zitate vgl. in der Einleitung. 

2) Knudsen und Weber, Ann. d. Phys. 36. S. 981. 1911. Die 
Versuche führten für kleine Kugelradien zu sehr nahe demselben Wert 
von A in Cunninghams Formel, welcher nach Mac Keehan zum 
senkrechten Austritt der Moleküle gehört (vgl. 155). 

3) Gaede, Ann.d. Phys. 41. S. 289. 1913. 

4) W. Gaede, Ann. d. Phys. 41. S.289. 1913. Es heißt dort 
(S. 335): „Bei schrägem Austritt haben die Moleküle eine längere 
Strecke in der sehr dichten Gashaut zurückzulegen, so daß der freie 
Durchtritt um so mehr gehindert ist, je schräger die Austrittsrichtung ist.“ 

5) R. W. Bunsen, „Über kapillare Gasabsorption“‘, Ann. d. Phys. 
u. Chem. 24. S. 321. 1885. 

6) Warburg und Ihmori, Ann. d. Phys. u. Chem. 27. S. 481. 1886. 
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über den Einfluß von Wasserdampf auf die Gasbewegung 
in engen Räumen!), während die von ihm mit bestens ge- 
trockneten Gasen ausgeführten Versuche der Annabme der 
Wasserhaut keineswegs wicersprecken, indem eine solche, in 
gewöhnlicher. Luft einmal gebildete Wassert aut in absehbarer 
Zeit nur bei hohem Erkitzen sich verflüchtigt?), worauf der 
von Herrn Gaede benutzte Durchströmungsspalt nicht ein- 
gerichtet war. Das Verhalten der Gasmoleküle an einer mit 
einer Wasserhaut überzogenen festen Oberfläche wäre danach 
überhaupt nicht als Reflexion der Moleküle aufzufassen, sondern 
als Eindringen in die Wasserhaut — Absorption oder Kon- 
densation — und. späteres Wiederabdampfen aus derselben, 
wie bereits oben angegeben, ähnlich also dem Vorgang beim 
dynamischen Gleich gewicht irgendeines Dampfes mit seiner 
Flüssigkeit. Daß beim Wiecerabcampfen die senkrechte 
Austrittsrichtung bevorzugt ist, folgt aus der zur Flüssigkeits- 
oberfläche senkrecht gerichteten Molekularkraft (Normalkraft 
der Oberflichenspannung), welche schief austretende Mole- 


küle großenteils wieder zur Flüssigkeitsoberfläche zurück- - 


bringt. Die Annalime genau senkrechten Austritts ist übrigens 
zur Erklärung der von Herrn Gaede untersuchten Erscheinun- 
gen auch nicht nötig; es kommt nur auf Bevorzugung nahe 
senkrechter Austrittsrichtung an. 

Daß auch kleine Partikel, deren Durchmesser wicht die 
volle Größe des Radius der Wirkungssphäre umfaßt, eine Wasser- 
schicht an ihrer Oberfläche verdichten können, mindestens 
wenn sie elektrisch geladen sind, wurde bei der Untersuchung 
der Elektrizitätsträger und Kondensationskerne in Gasen sehr 
wahrscheinlich, indem sich zeigte, daß auch die kleinsten 
derselben stets komplexe Moleküle sind und daß die An- 
lagerungen, denen sie ihre Größe und Beständigkeit verdanken, 
in den gewöhnlichen Gasen sehr wahrscheinlich aus Wasser- 
molekülen bestehen®), deren Anwesenheit auch bei sorgfältigster 
Gastroeknung in Glasgefäßen kaum auszuschließen ist. 


1) W. Gaede, a, a. O., 8. 293, 1913. 
2) R. W. Bunsen, a.a. 0. Auch die gewöhnliche Tetebrenig 


beim Auspumpen elektrischer Entladungsröhren zeigt, daß Glasober- 


flächen selbst im Vakuum nur dann schnell von ihrem Wasserüberzug 
befreit werden, wenn man sie hoch erhitzt. 


3) P. Lenard, „Probleme komplexer Moleküle‘, Heidelb. Akad. 


1914, A. 29, 8. 58. 
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124. Da alle diese sehr verschiedenartigen Erfahrungen 
gut zur Annahme des Festgehaltenwerdens der Mediums- 
moleküle mit nachherigem Abdampfen unter Bevorzugung 
senkrechten Austritts passen, kann die Annahme für die 
durch diese Erfahrungen angezeigten Fälle mit Recht der- 
Wanderungsgeschwincigkeitsberechnung zugrunde gelegt wer- 
den, nämlich bei festen oder auch flüssigen aus nicht zu wenigen 
Atomen aufgebauten Partikeln in gewöhnlichen (nicht absolut 
wasserdampffreien) Gasen von nicht zu geringem Druck (über 
0,001 mm Quecksilber nach Gaede). Man kann als Grenz- - 
fall den des rein senkrechten Abgangs der wieder entweichenden 
Moleküle annehmen, wie wir es im folgenden unter D tun. 
Es sind jedoch bei dieser Annahme des Festgehaltenwerdens 
und Wiederabgehens der Moleküle zwei Fälle zu unterscheiden, 
welche in bezug auf die Wanderungsgesch wincigkeit verschiedene 
Resultate ergeben, nämlich je nachdem das wandernde Partikel 
Rotationen von genügender Geschwindigkeit ausführt, bzw. ge- 
nügend leicht Wärme leitet, oder nicht. Wir betrachten daher 
diese beiden Fälle im folgenden gesondert: C und D. 


125. FallC: Aufnahme der Mediumsmoleküle in die Par- 
tikeloberfläche und späterer Wiederaustritt bei rotierendem oder 
gut wärmedurchlässigem Partikel. — Führt das Partikel Dreh- 
bewegungen aus, wozu durch schiefe Stöße von seiten der 
Mediumsmoleküle der Anlaß gegeben ist, so werden die Wieder- 
austritte der aufgenommenen Mediumsmoleküle, weil sie ver- 
spätet stattfinden, ohne alle Beziehung zur Wanderungsgeschwin- 
digkeitsrichtung mit gleicher Wahrscheinlichkeit nach jeder be- 
liebigen Richiung des Raumes hin stattfinden. Denn die Rota- 
tionen lassen ebenso regellosen Wechsel von Achse und Ge- 
schwindigkeit erwarten, wie die Schiefe der sie erzeugenden 
Stöße regellos wechselt, und außerdem ist auch die Verspätungs- 
zeit vom Eintritt bis zum Wiederaustritt eines Mediumsmoleküls 
nicht als einheitlich anzusehen, was bei vorhandener Rotation 
an sich schon die Austritte allseitig gleichmäßig verteilen 
würde, wenn nur die Rotationsachse keine Beziehung zur Kraft- 
richtung hat. Es ist dann aber auch gleichgültig, ob die Wieder- 
austritte senkrecht oder schief zur Partikeloberfläche erfolgen, 
wonach in diesem Falle C das allein Wesentliche überhaupt 
nur die Verspätung des Wiederaustritts ist. 

Wenn aber demnach der Wiederaustritt nach jeder Richtung 


4 
| 
vi 
+. 
‘ 
? 
4 
<a 


374 P. Lenard. 


des Raumes hin mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgt, kann 
die beim Wiederaustritt auf das Partikel ausgeübte Kraft- 
wirkung keinen Einfluß auf die einseitig gerichtete Wande- 
rungsgeschwindigkeit haben. Es besteht daher in diesem 
Falle C die Beeinflussung der Wanderungsgeschwindigkeit 
durch die Mediumsmoleküle nur in der Stoßwirkung bei der 
Aufnahme der Moleküle in die Oberflächenschicht des Par- 
tikels. Für die Aufnahme gilt aber die einfache Bedingung, 
daß Mediumsmolekül und Partikel eine gemeinsame Ge- 
schwindigkeit annehmen, wie beim vollkommen unelastischen 
Stoße, wobei außerdem nur noch das Schwerpunktsprinzip 
maßgebend ist. Auf dieser Grundläge berechnen wir.die Wan- 
derungsgeschwindigkeit für diesen Fall C im folgenden Ab- 
schnitt 6, und wir finden sie von gleicher Größe wie im Falle A. 


126. Als eine besondere Voraussetzung für das Eintreten 
des Falles C ist ersichtlich, daß die Zwischenzeit vom Eintritt 
bis zum Austritt des Moleküls nicht klein ist gegenüber der 
Umdrehungsdauer des Partikels. Es ist anzunehmen, daß 
diese Voraussetzung bei den kleinen Partikeln, um welche 
es sich innerhalb des Gültigkeitsbereiches der gaskinetischen 
Formel handelt, erfüllt ist. Denn je kleiner das Partikel ist, 
desto schnellere Rotationen müssen eintreten, da das Trägheits- 
moment mit abnehmendem Radius des Partikels schneller 
sinkt als die Drehmomente der Stoßkräfte. 

Außer der Rotation mit unabhängiger Achsenrichtung 
kann auch schneller Wärmeaustausch innerhalb des Partikels 
dieselbe für das Eintreten des Falles C maßgebende Wirkung 
der allseitigen Verstreuung der Austritte haben. Denn es 
muß für jedes in die Oberflächenschieht eintretende und in 
ihr festgehaltene Mediumsmolekül eine gewisse Wärmemenge 
im Partikel auftreten, welche als Kondensationswärme bzw. 
als Äquivalent der bei der Festhaltung verlorenen kinetischen 
Energie des Moleküls aufzufassen ist, und diese Wärmemenge 
kann durch Leitung an eine andere Stelle der Partikelober- 
fläche gelangen und dort das Freiwerden eines anderen Mediums- 
moleküls bewirken, welches demnach an einer Stelle austritt, 
deren räumliche Lage um so weniger Beziehung zur Eintritts- 
stelle hat, je besser der Wärmeaustausch im Partikel ist. Auch 
hierfür kommt es danach, wie für das Auftreten genügend 
schneller Rotationen, auf genügende Kleinheit des Partikels an. 
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Es ist daher zu erwarten, daß der FallC auf Partikel 
paßt, bei welchen nach 123 u. 124 der verspätete Austritt an- 
zunehmen ist und die außerdem genügend klein sind. Letzteres 
dürfte übrigens wohl immer zutreffen, sobald überhaupt die 
gaskinetische Lösung in Betracht kommt, wofür wir im Ab- 
sehnitt 8 die Bedingungen untersuchen. 

127. FallD: Senkrechtes Abdampfen der Moleküle bei 
wichtrotierendem Partikel. — Bei Partikeln, die infolge ihrer 
erheblichen Größe viele Zusammenstöße mit Mediumsmolekülen 
nahe gleichzeitig erleiden, so daß die einzelnen Drehmomente 
vermöge der ebenfalls erheblichen Masse des Partikels nahe 
sich aufheben, kann keine schnelle Rotation eintreten; auch 
ist bei so großen Partikeln schneller innerer Wärmeaustausch 
ausgeschlossen. Die Stellen der Austritte der in die Partikel- 
oberfläche aufgenommenen Mediumsmolekiile werden dann 
nahe den Eintrittsstellen liegen müssen, so daß man zur Verein- 
fachung zusammenfallen von Eintritts- und Austrittsstelle jedes 
Moleküls trotz der Verspätung des Austritts annehmen kann. 

Es treten dann nicht nur beim Eintritt des Partikels, 
sondern auch beim Austritt Stoßkräfte auf, welche die in 
Richtung der Wanderungsbewegung fallende Gesch windigkeits- 
komponente des Partikels beeinflussen. Wir nehmen zur 
Berechnung des Falles im foigenden Abschnitte an, daß der' 
Austritt in Richtung des Partikelsradius erfolgt und zwar 
mit solcher Geschwindigkeit, daß die beim Eintritt verlorene 
lebendige Kraft vollkommen wieder ersetzt wird, so daß 
keine Aufhäufung von Energie (Wärme) im Partikel erfolgt, 
seine Temperatur also konstant bleibt.) Wir erhalten dabei 
eine Wanderungsgeschwindigkeit, welche ®/, derjenigen im 


1) Da nach dieser Annahme lebendige Kraft bei den Zusammen- 
stößen auch im Falle D, und ebenso C, nicht verloren geht, ebensowenig 
wie in den Fällen A und B, kann die ungeordnete Bewegung des Par- 
tikels in allen Fällen als gastheoretisch angenommen werden, so daß 
M,W,? = M W?, was wir im folgenden Abschnitte benutzen. Die 
geringe Abweichung, die hiervon infolge der Überlagerung der Wan- 
derungsbewegung des Partikels eintreten muß, dürfen wir vernach- 
lässigen, da ® stets sehr klein anzunehmen ist gegenüber der gastheo- 
retischen Geschwindigkeit W,. Nur bei außerordentlich großen treiben- 
den Kräften oder bei sehr tiefen Temperaturen oder wenn man un- 
geordnete Partikelgeschwindigkeiten annehmen will, die aus irgend- 
welchen Gründen viel kleiner als gastheoretisch sind, so daß die soeben 
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Falle A (elastische Reflexion) ist.) Würde man statt genau 
senkrechtem Austritt nur Bevorzugung der normalen Austritts- 
komponente annehmen, so wäre dies offenbar ein Übergang 
zum Falle B der diffusen Reflexion, und man würde also 
dann einen Faktor zum Falle A erwarten müssen, der zwischen. 
3/, und 3/, liegt.?) 

Zu diesem Falle D gehören die relativ sehr großen, von 
den Herren Mac Keehan, Silvey, Knudsen und Weber 
bei ihren Versuchen benutzten Partikel, bei welchen — wie 
bereits bemerkt (123) — die Annahme senkrechten Austrittes 
bewährt gefunden worden ist.*) Daß die genannten Autoren 
bei Vergleichung ihrer Beobachtungen mit der Theorie die 
hydrodynamische Gleichung zum Ausgang nahmen, entspricht 
vollkommen der erheblichen Größe der benutzten Partikel, 
und es dürfte der Fall D mit Sicherheit auch überhaupt nur 
bei Partikeln verwirklicht zu erwarten sein, die groß genug sind 
um in den Gültigkeitsbereich der hydrodynamischen W anderungs- 
gleichung zu fallen; kleinere Partikel mit molekilfesthaltender 
Oberfläche dürften den Fall C ergeben. Unsere Entwicklung 
der gaskinetischen Lösung für den Fall D (Abschn. 6) erfolgt 
dementsprechend auch’ nieht so sehr mit Rücksicht auf un- 
mittelbare Anwendung, sondern vielmehr besonders zur Ver- 
gleichung mit der hydrodynamischen Lösung. Wir finden 
dabei den gegenseitigen Anschluß der beiden Lösungen in 
diesem Falle D ebenso befriedigend, wie in den anderen Fällen 
(s. Abschn. 8). 


128. Fall E: Fernkräfte zwischen Partikel und Mediums- 


Dieser Fall ist von Herrn Langevin‘) für Elektrizitäts- 


angeführte gastheoretische Gleichung überhaupt ausgeschaltet ist, 
liegt der Fall anders. Es tritt dann die schon in Teil II, 8. 55ff., durch- 
geführte Betrachtung in Kraft. 

1) Mit u = 1 (große Partikel), was aber hier so gut wie allein 
in Betracht kommt. 

2) Vgl. die Fußnote über das Kosinusgesetz zum Falle B. 

3) Die Annahme der Nichtrotation ist dabei stillschweigeı.d, 
aber mit Recht hinzugenommen worden. 

4) P. Langevin, Ann. de Chim, et de Phys. 5. 8, 245. 1905. 
Weiter fortgesetzt wurden die Fernkraftrechnungen von Wellisch 
(Trans. Roy. Soc. 200. 8. 429. 1909) und Reinganum (Phys. Zeitschr. 
12. 8. 575, 666, 1911; Ann. d. Phys. 88. 8. 649. 1912). 
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träger oder freie Elektronen als wandernde Partikel angenommen 
worden, wobei er von der Hypothese ausging, daß die elektrisch 
neutralen Meciumsmoleküle gegenüber der elektrischen Ladung 
des Partikels wie cielektrische Kugeln sich verhalten. Es 
ergeben sich dabei Fernkräfte, die bis auf sehr merkliche 
Vielfache des Molekülradius wirken würden.!) Daß aber die 
Annahme derartiger Fernkräfte nach bisheriger Kenntnis 
ganz unbegründet ist, indem Moleküle auch freien Elektronen 
gegenüber keinen wesentlich größeren Kraftwirkungsbereich 
zeigen als unelektrischen Molekülen gegenüber, daß also die Er- 
fahrung sogar unmittelbar das Nichtbestehen der von Herrn 
Langevin angenommenen Fernkräfte zeigt, habe ich bereits 
früher auseinandergesetzt?), und es gilt das dort Vorgebrachte' 
auch heute noch. Eine vorher anscheinend vorhanden gewesene 
teilweise Bestätigung von Herrn Langevins Annahme — bei 
den freien Elektronen in der Bunsenflamme*) — hat sich 
neueren Untersuchungen gegenüber verflüchtigt, indem die 
dabei zugrundegelegte Moreausche Messung der Wanderungs- 
geschwincigkeit dieser Elektronen, welche mit Herrn Lange- 
vins Annahme übereinstimmte, als gänzlich falsch sich erwies 
was ich eingehend gezeigt habe.*) Ebenso steht es auch mit 


i 1) In der Wanderungsgeschwindigkeitsgleichung kommt dies als 
starke scheinbare Vergrößerung des Molekülradius bzw. des Partikel- 
radius zur Geltung. 

2) Vgl. Teil I, S. 407, 408. 1913. 

3) Vgl. Teil I, S. 405, 406. Es ist dort (1913) die ganz verfehlte 
Moreausche Messung der Wanderungsgeschwindigkeit der Elektronen 
noch als zutreffend angenommen worden, da bis dahin von keiner Seite 
her irgendwelche Bedenken gegen dieselbe vorgebracht worden waren, 
Eben die Übereinstimmung von Herrn Langevins Annahme mit dieser 
Messung zeigt heute besonders deutlich die Unhaltbarkeit der Annahme 
der Fernkräfte, 

4) P. Lenard, „Über Elektronen und Metallatome in Flammen“, 
Heidelb. Akad. 1914, A 17, S. 3—6 und 16—19. Der dort eingehend 
entwickelte Nachweis des prinzipiellen Fehlschlusses, welcher Herrn 
Moreaus Meßweise der Wanderungsgeschwindigkeiten zugrunde liegt, 
ist in Herrn Marx’ Darstellung der Flammenleitung im „Handbuch 
der Radiologie‘‘ (Bd. IV, Leipzig 1917) nicht eingesehen worden, wo- 
nach manche dortige Angaben nicht der gegenwärtigen Kenntnis ent- 
sprechen. Die zugehörigen Messungen von E. Wilokens sind in- 
zwischen ebenfalls ausführlich veröffentlicht worden (Diss. Heidelb, 
1914, gedruckt 1916). 
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den Wanderungsgesch windigkeitsmessungen der positiven Tra- 
ger, welche Herr Langevin benutzt hat, um seine Resultate 
mit der Erfahrung zu vergleichen.*) 


129. Wir lassen daher den Fall E im vorliegenden des 
weiteren außer Betracht. Es müßte abgewartet werden, ob 
sich noch experimentelle Grundlagen fänden, die die Aufrecht- 
erhaltung von Herrn Langevins Annahme vielleicht für 
gewisse Fälle zu rechtfertigen geeignet wären. Mangels solcher 
Grundlagen wird man aber schließen müssen, was ich bereits 
früher eingehend hervorgehoben habe, und wofür auch andere 
Anhaltspunkte sich finden, daß die von Herrn Langevin 
bei seiner Annahme benutzte Übertragung der gewöhnlichen 
Elektrodynamik auf einzelne Elementarquanten in diesem 
Falle unzu ässig ist.*) Nachgewiesenermaßen kann ein Einfluß 
elektrischer Ladung eines Partikels auf seine Beweglichkeit 
zwischen neutralen Gasmolekülen ebensowenig angenommen 
werden, als ein Einfluß von Ladung auf die Dampfkondensations- 
wirkung von Partikeln besteht.?) Beide Einflüsse müssen bis 
zum Beweise des Gegenteils als ganz willkürlich vorausgesetzt 
betrachtet werden; sie sind durch die bisherige Erfahrung 
nieht nur nicht bestätigt, sondern sogar deutlich widerlegt 
worden, worüber die hier zitierten Arbeiten nachzuseken sind. 
In beiden Fällen ist innerhalb der Genauigkeitsgrenze aller 
bisherigen Messungen nur die durch Atomzahi und Aufbau 
bedingte Größe des Partikels, nicht seine Ladung bestimmend. 
Auf die Größe eines Partikels hat elektrische Ladung aller- 
dings insofern Einfluß, als durch die Ladung gewisse im 
Medium etwa vorbandene Molekülsorten (besonders H,O) 
festgehalten werden, wodurch ursprünglich freie Elektronen 
oder monomolekulare Elektrizitätsträger meist in kurzer Frist 


1) Vgl. bierüber bereits Teil I, 8. 406, Fußnote 4, 1913. 

2) Vgl. Teil II, 8.408, Fußnote 1, Andere Fälle von Besonder- 
heiten im Verhalten einzelner Elektronen, welche auf eine in der ge- 
wöhnlichen Elektrodynamik nicht vorgesehene Diskontinuität der 
elektromagnetischen Kraftfelder hinweisen, vgl. in „Quantitatives 
über Kathodenstrablen aller Geschwindigkeiten“, Noten 517 und 695a, 
Heidelberg bei Winter; 1918. 

3) Vgl. hierüber „Probleme komplexer Moleküle‘, Heidelb. Akad.. 
1914, A. 29, 8. 35ff. 
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zu komplexen Molekülen werden!), um dann dauernd als 
solche weiter sich zu bewegen; mit dieser Vergrößerung des 
Partikels durch Anlagerungen ist aber die Wirkung seiner 
elektrischen Ladung in bezug auf die Mediumsmoleküle nach 
bisheriger Kenntnis auch erschöpft. 

130. Selbstverständlich ist mit dem Fallenlassen der 
Annahme E nicht geleugnet, daß alle beim Zusammentreffen 
von Partikel und Mediumsmolekilen wirksamen Molekular- 
kräfte elektromagnetischer Natur sind und also als „Fern- 
kräfte‘‘ betrachtet werden können; jedoch handelt es sich 
hier nur um die Frage, ob die Abstandsbereiche, innerhalb 
deren diese Kräfte merklich wirksam werden, so große Bruch- 
teile des Atomradius ausmachen, daß man für das Wanderungs- 
problem mit ihnen im einzelnen rechnen muß, wie es Herr 
Langevin und die anderen als seine Nachfolger oben ge- 
nannten Autoren tun, statt bloße Stoßwirkung anzunehmen, 
und diese Frage ist zu verneinen.?) Es kommt nur darauf an, 
zur Berechnung der Stoßwirkung den richtigen Molekülradius 
einzusetzen.®) 

Ebensowenig ist natürlich geleugnet, daß Fernkräfte 
Coulombscher Art mit verhältnismäßig großem Wirkungs- 
bereich zwischen elektrisch geladenen Partikeln und elektrisch 
geladenen Meliumsmolekülen bestehen; im Gegenteil ist in 
diesem Falle keine Ursache zu Zweifeln vorhanlen.*) Dieser 


1) Vgl. „Probleme komplexer Moleküle“, Heidelb, Akad, 1914, 
A. 29, Teil III, S. 58. 

2) Vgl. die Einleitung dieses Abschnittes. 

3) Vgl. die ausführliche Auseinandersetzung hierzu in Teil I, 
S. 397—400. Es ist dort auch auf Herrn Sutherlands Beziehung, 
betreffend die für verschiedene Temperaturen gültigen Molekülradien 
bingewiesen. Herr Sutherland hat auch eine theoretische Unter- 
suchung über die Abhängigkeit der Wanderungsgeschwindigkeiten von 
der Temperatur veröffentlicht (Phil. Mag. 18. S. 341. 1909), welcher 
wir indessen nicht zustimmen können, da sie die genannte Veränder- 
lichkeit der Molekülradien und die Veränderungen in der Zahl der Mole- 
küle komplexer Elektrizitätsträger — also zwei gänzlich verschiedene 
Dinge — in Verquickung behandelt, was auch zu sonderbaren, außer 
Zusammenhang mit sonstiger Erfahrung stehenden Schlußfolgerungen 
führt. 

4) Dies ist auch bereits früher hervorgehoben worden (vgl. Teil I, 
1913, Fußnote S. 408). Diese Fernkräfte zwischen je zwei elektrischen 
Lidungen bestehen in der Tat ebensowchl nach dem Coulombschen 
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Fall kommt aber für das Wanderungsgesch wincigkeitsproblem 
gar nicht in Betracht, da ausschließlich oder auch nur zu 
irgendwelchem wesentlichen Teil aus elektrisch geladenen 
Molekülen bestehende Mecien nicht vorkommen. 


Heidelberg, 8. August 1919. 
(Schluß im nächsten Bande.) 


Gesetz der gewöhnlichen Elektr>statik, als auch (als Mittelwerte) nach 
unserer Vorstel.ung von nur je einer Kraftlinie an jedem elektrischen 
Elementarquant. Degegen kınn im Falle des Gegeniibeistehens einer 
elementaren elektrischen Ladung und eines elektrisch neutralen Moleküls 
(Atoms) in unserer Vo: stellung elektrische Anziehung im allgemeinen über- 
haupt nicht stattfinden, da die elementare Ladung nur eine elektrische 
Kraftlinie zur Verfügung hat, welche nur dort endet, a’so auch — für 
sich allein bestehend — nur dorthin wirkt, wo die entgegeng setze La- 
dung sitzt. Nur mittels mognetiscier K äfte kann in unserer Vorstellung 
ein Zusammenhalten einer elektrischen Elementarladung mit noch anderen 
Ladungen bestehen als nur mit der einen, ihr entgegengesetzten L’dung, - 
an welcher ihre Kraftlinie augenblicklich endet. Solche magnetischen 
Kräfte kommen durch’ genügend schnelle Bewegung der Ladungen zu- 
stande. Ihnen schreiben wir beispielsweise auch den Zusammenhalt zu 
zwischen den Valenzelektronen elektıc positiver Atome und den Valenz- 
stellen elektionegativer Atome im Molekül. (Vgl. „Über Äther und 
Materie‘, 2. Aıfl. 8. 34, Heidelberg 1911, 1. Aufl. 8. 17, 1910; „Qaanti-. 
tatives ib>r Kathodenstrahlen aller Geschwindigkeiten“, Heidelberg 1918, 
Note 300b, 8. 107.) Dem entsprechen auch die von H n. W. Kossel 
angegebenen Mclekülmodelle (Ann. d. Phys. 49. 8. 359. 1916). 


(Eingegangen 6. August 1919.) 
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4. Uber Thermokräfte in einem chemisch 

| homogenen Leiterkreise ; 
Bearbeitungs- und Oberfläüchenerscheinungen; 

von @. Borelius. 


§ 1. Einleitung. 


Beobachtungen über Thermokräfte in chemisch homogenen 
aber mechanisch heterogenen Leiterkreisen sind fast ebenso 
alt, wie die Kenntnisse der thermoelektrischen Erscheinungen 
überhaupt, und sind während der letzten hundert Jahren wieder- 
holt Gegenstand der Forschung gewesen. Die Untersuchungen 
bis zu 1894 sind von Wiedemann!) zusammengestellt und 
ausführlich referiert worden. Für Literaturangaben betreffend 
den älteren Arbeiten, die im folgenden erwähnt werden, wollen 
wir ein für alle Mal auf das Wiedemannsche Handbuch ver- 
weisen. 

Wenn wir den Einfluß eines Magnetfeldes auf der thermo- 
elektrischen Stellung eines Metalles ausschließen, können die 
übrigen in der Literatur beschriebenen Erscheinungen in drei 
Gruppen eingeteilt werden: 

1. Temporäre und nachbleibende Änderungen der Thermo- 
kraft durch Druck und Zug. 

Diese zuerst von Kelvin entdeekten Erscheinungen sind 
die zurzeit am besten bekannten. Eine Zusammenstellung der 
experimentell gefundenen Konstanten findet man bei Bae- 
decker in Graetz Handbuch.?) Auf diese Erscheinungsgruppe 
‘wird im folgenden nicht näher eingegangen werden. 

2. Die Änderung der Thermokraft hervorgerufen durch 
mechanische Bearbeitung, wie Ziehen, Walzen usw. oder um- 
gekehrt durch thermische Behandlung der Metalle. 


1) G. Wiedemann, Die Lehre von der Elektrizität I, S. 259$. 


BER. L. Graetz, Handbuch d. Elektrizität u. d. Magnet. 1. 8. 714, 
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Obgleich es eine alltägliche Erfahrung eines jeden Forschers 
auf dem Gebiete der Thermoelektrizität ist, daß mechanische 
Bearbeitung eines Metalles oft eine bedeutende Änderung seiner 
Thermokraft hervorbringt, ist die Sache noch kaum syste- 
matisch untersucht oder eingehend diskutiert worden. Man 
hat sich im allgemeinen mit einem Vergleich von harten und 
weichen Drähten begnügt. So fand z. B. Noll!) Differenzen 
der Thermokraft zwischen harten und weichen Metallen die 
einige Zehntel Mikrovolt pro Grad erreichten und bald positiv 
bald negativ waren. Ihr Zeichen und Größe war übrigens von 
Verunreinigungen stark abhängig. Bei Au und Cu war die 
Differenz verschwindend klein. Tammann?) hat dieses Re- 
sultate zusammengestellt und diskutiert. Er nimmt an, daß 
die Bearbeitung nur eine Umorientierung der sonst intakten 
Strukturelemente der Metalle veranlaßt, und schließt, daß 
reines Au und Cu thermoelektrisch isotrop, die übrigen unter- 
suchten Metalle und Legierungen anisotrop sind. Wir werden 
später sehen, daß diese Schlußart nicht berechtigt ist. 


3. Thermokräfte hervorgerufen durch Assymetrie der Tem- 
peraturgefälle z. B. Thermokräfte bei der Berührung ungleich 
warmer Drähte, Thermokräfte bei Einschnürungen usw. 

Bequerel entdeckte, daß zwei Pt-Drähte, die zu einem 
Galvanometer verbunden waren, wenn sie ungleich erwärmt 
über Kreuz gelegt wurden, thermoelektrische Ströme gaben. 
Ähnliches wurde dann von mehreren Forschern an anderen 
Metallen beobaehtet. Quantitativ vergleichende Messungen 
führte Magnus aus. Bei seinen Messungen, die in mehreren 
Hinsichten die sorgfältigsten der bis jetzt ausgeführten sind, 
wurden bei bestimmten mäßigen Temperaturgefällen (8—100° 
bzw. 8—250°) gut gereinigte Drähte sowohl im weichen als 
harten Zustande gemessen. Leider war die Art der Berührung 
recht unbestimmt und die Drähte der Zeit gemäß sehr unrein. 
Da Magnus auch Versuche mit Quecksilber ausgeführt hatte 
und dabei zu negativem Resultat gekommen war, betrachtete 
er mechanische Zustandsvariationen in den festen Metallen als 
Ursache der Berührungserscheinungen. Die Aussagen über die 
Natur dieser Zustandsvariationen waren jedoch recht unbe- 


1) K. Noll, Wied. Ann. 58 8. 874. 1894. 
2) G. Tammann, Metallographie. 8. 131. 1914. 
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stimmt. Franz, Gaugain u. a., die sich besonders mit dem 
Einfluß von Oxydschichten experimentell beschäftigten, waren 
geneigt auch bei den reinen Metallen die Berührungseffekte 
fremden Oberflächenschiehten zuzuschreiben. Le Roux unter- 
suchte besonders die Erscheinungen bei der Berührung von 
verschiedenartig geformten Drahtenden, und sieht als Ursache 
der dabei auftretenden Thermokräfte die auf Grund der un- 
gleichen Wärmeausdehnung auftretenden Spannungen, Bene- 
dicks!), welcher aus theoretischen Gründen eine Abhängigkeit 
der Thermokraft von der Steilheit des Temperaturgefälles er- 
wartete, benutzte die Berührung zweier Drähte, um große 
Temperaturgefälle für die Aufsushung des erwarteten Effektes 
zu erzielen. Er führte bei 28 Metallen qualitative Zeichen- 
bestimmungen aus und fand überall Übereinstimmung mit den 
Zeichen des Thomsoneffektes, was gerade seinen Erwartungen 
entgegenkommt. Diese Zeichenregel sowohl als das Vorhanden- 
sein des Berührungseffektes bei verschweisten Platindrähten 
und anderen untersuchten Beispielen, die entweder durch Oxyd- 
schichten noch durch thermische Spannungen erklärt werden 
können, machen Benedicks davon überzeugt, daß schon die 
Berührungserscheinungen bei festen Metallen als entscheidenden 
Beweis für die Existenz eines neuen thermoelektrischen Effektes 
gelten können. 

Ebenso wie bei den Berührungserscheinungen gehen die 
Ansichten verschiedener Forscher über die Thermokräfte, die 
bei der Erwärmung eines Drahtes in der Nähe einer Einschnürung 
entstehen, weit auseinander. Benedicks?®) hat auch die Um- 
kehrung dieser Erscheinung, eine durch den elektrischen Strom 
erzeugte Erwärmung bzw. Abkühlung an den Seiten der Ein- 
schnürung beobachtet. Er sieht die Ursache zu dieser, formal 
mit dem Peltiereffekte übereinstimmenden Erscheinung in einer 
Mitführung der Wärme durch den Strom. 

Unter den verschiedenen Hypothesen, die zur Erklärung 
der Erscheinungen unserer dritten Gruppe von verschiedenen 
Seiten aufgestellt worden sind, ist somit die Annahme von 
einer Abhängigkeit der Thermokraft von dem Temperatur- 
gradienten wieder aktuell geworden. Nachdem die Abwesen- 
heit eines solehen Effektes eine Zeit lang durch die Messungen 


1) C. Benedicks, Ann. d, Phys. 56. 8.1 u. 103. 191». 
2) C. Benedicks, Compt. rend. 167. S. 296. 1918. 
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von Matteucci und besonders die von Magnus an flüssigen 
Quecksilber als bewiesen angeseben war, ist seiner Existenz 
wieder zuerst von Egg-Sieberg!) bekauptet (seine Resultate 
wurden jedoch bald danach von Heinke?) bestritten) und 
jetzt, wie erwähnt, von Benedicks nach einer Reihe dies- 
bezüglichen Messungen, angekündigt. 

Es schien dem Verfasser als ob keine der vorliegenden 
Hypethesen für die Bearbeitungs- oder die Berührungserschei- 
nungen als experimentell hinreichend gut gegründet angesehen 
werden konnte, und zwar wegen des vollständigen Mangels an 
allseitigen, quantitativen Messungen. Aus diesem Grund ist 
die vorliegende quantitativ orientierende Untersuchung be- 
gonnen. Sie hat einige Tatsachen aufgewiesen, die metallo- 
graphisch und für die Erzeugung von konstanter Thermo- 
kräfte von Interesse sind, und scheint durch die Entdeckung 
einer Eigentümlichkeit der metallischen Oberfläckenschiszhten 
den Schlüssel zu dem Verständnis der rätselhaften Berührungs- 
und Einschnürungserscheinungen gegeben zu haben. 


§ 2. Prinsipielles über den Einfluß mechanischer Bearbeitung 


der Thermokraft. 


Die Thomsonsche Theorie?) der Thermoelektrizität in 
kristallinischen Körpern besagt, daß die Thermokraft e in einer 
Richtung, die mit den thermoelektrischen Hauptsachen die 
Winkel a, 6 und y einschließt, von der Größe 


e=e, cos? a + e, cos? B + e, cos? y 


ist, wenn e,, @ und ¢, die Thermokräfte in den Hauptachsen- 
riehtungen sind. Hieraus ergibt sich, daß die Thermokraft in 
einem nicht orientierten Materiale durch 


8 
gegeben sein soll. Hat man aber durch Bearbeitung das Mate- 


rial vollständig orientiert, so ist das experimentell aufweis- 
bare notwendige Kriterium dafür, daß die Änderung der Thermo- 


1) H. Egg-Sieberg, Elektrotechn. Zeitschr. 21. 8. 619. 1900. 
2) ©. Heinke, Handb. d. Elektrotechn. I. 1. 8. 260. 1902. 
3) W. Thomson, Phil. mag. 11. 8. 433. 1856. 
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kraft ausschließlich von einer Orientierung der Struktur- 
elemente herrührt 


— + (6g — + — &) = 0, 
WO @,, @g, és die Thermokräfte in drei beliebigen, zueinander 
‚senkrechten Richtungen sind. Entsteht bei der Seite der 
Orientierungseffekte noch andere z. B. isotrope Änderungen 
der Thermokraft durch die Bearbeitung, wird deren mittlere 
Größe durch 
— 

gegeben. 

Inwieweit die beobachteten Effekte der einen oder anderen 
Art sind, ist noch in keinem Falle festgestellt worden. Nur 
wissen wir aus einer qualitativen Untersuchung von Pilleur 
und Jannetaz!), daß verschiedene Metalle durch Walzen aniso- 
trop gemacht werden können, und parallel und senkrecht der 


Walzrichtung verschiedene Thermokräfte zeigen. 


8 3. Erste Orientierung über die Änderung der Thermokraft 
durch Walzen und Ziehen. 

Durch vorläufige Versuche hatte ich gefunden, daß die 
Änderung der Thermokraft, die bei der Erhitzung eines be- 
arbeiteten Metalles eintritt, oft eine recht verwickelte Funktion 
der Erhitzungstemperatur sowie auch der Erhitzungsdauer ist, 
daß aber die Kompliziertheit der Erscheinung, wie in $ 7 
näher ausgeführt werden wird, einer chemischen Einwirkung 
der Atmosphäre, wahrscheinlich Absorption oder Abgabe von 
Gasen zuzuschreiben ist. Wenn wir die Thermokraftänderungen 
der rein mechanischen Einwirkungen auf chemisch unver- 
änderten Metallpräparate verfolgen wollen, müssen wir von 
dem schon erhitzten Metalle ausgehen und den Einfluß ver- 
schiedener Bearbeitung untersuchen. 

Wird nun ein erhitzter weicher Draht auf immer kleinere 
Dimensionen ausgewalzt oder ausgezogen, ändert sich seine 
Thermokraft erst verhältnismäßig stark. Bei weiter getriebener 
Bearbeitung erreicht aber die Thermokraft einen nahen. kon- 
stanten Endwert, vorausgesetzt, daß die Querdimensionen nicht 
so klein geworden sind, daß die in $5 näher beschriebenen 


1) L. Pilleur u. E. Jannetaz, Journ, de Phis, 5 .8, 172. 1886, 


: 
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Oberflächenerscheinungen störend einwirken. Bei dieser ersten 
grob orientierenden Untersuchung über den Einfluß verschie- 
dener Art der Bearbeitung habe ich die Bearbeitung soweit 
möglich vollständig getrieben, dagegen von der Einwirkung 
der Oberflächenerscheinungen abgesehen, wofür die erhaltenen 
Größen nur als approximativ zu betrachten sind. 


Untersucht wurden gezogene Drähte sowie parallel und 
senkrecht zu ihrer Längsrichtung ausgewalzte Bänder. Die 
Ziehung geschah in einem Zieheisen. Zum Walzen wurde ein 
sehr geeigneter kleiner Werkstattwalzer benutzt, der auf 
meinen Wunsch von der Mechanikerfirma A. B. Vetenskapliga 
Instrument in Lund konstruiert wurde. Die Metalle konnten 
je nach ihrer Weichheit auf 0,05—0,005 mm Dicky ausgewalzt 
werden. 

Zur Messung der Thermokräfte diente ein Apparat von 
folgender Konstruktion. Ein dickwandiges Messinggefäß trug 
am Deckel einen kupfernen Zylinderring von etwa 1 cm Dicke, 
3cm Höhe und Tem inneres Diameters. Durch Ring und 
Deckel gingen acht davon dünn isolierte Kupferzapfen, die 
außen sowie innen kupferne Klemmschrauben trugen. (Dieses 
Gefäß, innen verschiedenartig ausgestattet, ist auch zu mehreren 
der im Folgenden beschriebenen Messungen sowie zu einer 
früheren Untersuchung der Thomsonwärme benutzt worden.) 
Bei den vorliegenden Messungen war über dem Ende des 
Zylinderringes ein Glimmerblatt gespannt. In der Mitte dieses 
Blattes war ein kupferner, elektrisch erwärmter Heizkörper be- 
festigt. Die Enden des Heizdrahtes führten zu zwei der acht 
Schrauben. An dem Heizkörper und den sechs übrigen 
Schrauben konnten bis zu sechs Metallpräparate befestigt und 
thermoelektrisch verglichen werden. Zwei von ihnen waren 
immer dieselben verschiedenen Silberdrähte, die als Vergleichs- 
drähte benutzt wurden, und deren Thermokraft, durch Ver- 
gleich mit einem kalibrierten Kupfer-Konstantanelement zu 
29,9 - 10-® Volt pro Grad bestimmt wurde. 


Nachdem die Temperatur des Heizkörpers konstant "ge- 
worden war, wurde zu zwei und zwei der Schrauben über 
einen thermokraftfreien Stromwender ein Drehspulgalvanometer 
von Hartmann & Braun angeschlossen. Der Widerstand des 
Stromkreises war groß genug, damit die Verschiedenheiten der 
Präparatwiderstände versäumt, und die Thermokräfte der 


4 
a 
{ 
5 
2 
a 
. | 
4 
; 
YW 


Über Thermokräfte usw. 387 


Galvanometerausschläge einfach proportional gesetzt werden 
konnten. Die Temperatur deg Gefäßes war Zimmertemperatur, 
15—18°, die des Heizkörpers etwa 20° höher. 

In dieser Weise wurde nun die Einwirkung verschiedener 
Art der Bearbeitung an mehreren Metallen untersucht. Das 
Resultat ist in der Tab.1 zusammengeführt worden. Das 
Ausgangsmaterial auf dem die Thermokräfte bezogen sind, 
war bei Al, Ag, Cu, Au, Pb, Zn, Cd und Sn in einem Tiegel- 
ofen zum Schmelzpunkt erhitzt, Ni und Fe wurden in Draht- 
form elektrisch abgeschmolzen, Pt und Konstantan in der 
Gebläseflamme erhitzt. Die Bearbeitung war, mit Ausnahme 
des besonders hartbearbeiteten Ni, nahe vollständig, bei den 
parallel gewalzten Bändern am besten, bei den gezogenen 
Drähten am wenigsten gut. Bei Ni und Fe war die Thermo- 
kraft, wie später näher ausgeführt werden wird, nach der Be- 
arbeitung zeitlich veränderlich. Die Zahlen der Tabelle sind 
etwa eine halbe Stunde nach der Bearbeitung erhalten. 


Tabelle 1, 


Thermokräfte kaltbearbeiteter Metalle gegen das geglühte Ausgangs- 
material in Volt. 10-® pro Grad. 


Material | Bezugsquelle 


Unbekannt 
Kahlbaum 


Unbekannt 
| Heraeus 
N Kahlbaum 
Kahlbaum (purriss) 
| Nordiska ineriert 


or wo te 


| 


Unbekannt 
Kahlbaum 
Merck 
Unbekannt 


= 
++ ++ 


+ 


Trotz des approximativen Charakters der Zahlen sind aus 
der Tabelle deutliche Gesetzmäßigkeiten auszulesen. Es ist 
ein bestimmter Unterschied in dem Verhalten der acht ersten 
Metalle oberhalb des Striches, die alle dem regulären Kristall- 


{ 
All | +28 | +40 +42 | 
Fe -37 -3 -34 | 
Ni +38 | +38 | „> 
Pt I 30 — 26 
Pt II +6 | I 
Cu I +14 | 8 
Cu II | 6 
Ag +58 | 55 
Au I 7 
Zn | - 3 | 4 | 
Ca +4 | 17 
Sn | 0 
Konstantan | — 72 | 70 | 
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systeme gehören, und in dem der Metalle Zn, Cd und Sn, die 
in anderen Formen kristallisieren. Zwar etwas extrapolatorisch 
können wir schließen, daß reine Metalle des regulären Systems 
bei vollständiger Bearbeitung dieselbe Änderung der Thermo- 
kraft bekommen, wenn sie gezogen und parallel oder senkreeht 
gewalzt werden. Verunreinigungen spielen, wie wir an Al, 
Pt und Cu sehen, eine große Rolle. Die Abweichungen der drei 
Kolummen können bei den regulären Metallen auf die Rechnung 
kleiner Verunreinigungen sowie mangeldner Bearbeitung und 
Oberflächenerscheinungen geschrieben werden, bei den übrigen 
sind sie deutlich mit der kristallinischen Anisotropie verknüpft. 


$ 4. Unterscheidung zwischen Umorientierungseffekten und 
einer thermoelektrischen Änderung der Strukturelemente 
durch die Bearbeitung. 


Es ist metallographisch und molekulartheoretisch von Inter- 
esse zu wissen, ob neben Umorientierungserscheinungen, deren 
Existenz für nicht reguläre und unreine reguläre Metalle aus 
der Tab. 1 deutlich hervorgeht, noch strukturelle thermo- 
elektrische Variationen durch die Bearbeitung hervorgebracht 
werden können, wie z. B. bei den regulären Metallen eine 
isotropen Änderung der Thermokraft. Um diese Frage zu be- 
antworten, ist es nach $ 2 hinreichend und notwendig ein be- 

arbeitetes Metallpräparat in drei 
zueinander senkrechten Richtungen 
gegen das nicht orientierte Ma- 
terial zu messen. Am einfachsten 
war eg dann an dem gewalzten 
Materiale, wo schon zwei Rich- 
tungen untersucht waren, noch 
die Thermokraft senkrecht zum 
Bande zu messen. Als Unter- 
suchungsmaterial empfiehlt sich 
in erster Hand Platin wegen seiner 
relativ kleinen Wärmeleitfähigkeit und wegen des guten Kon- 
taktes, der zwischen aneinander gedrückten Oberflächen 
dieses Metalles erreicht werden kann. Es wurde das Platin I 
benutzt. 

Die Messung geschah mit der in Fig. 1 gezeichneten An- 

ordnung, a@ ist. der schon. in $ 8 beschriebene, in einem 
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Messinggefäß eingesetzte und mit acht isolierten Kontakt- 
schrauben versehene Kupferring. bb ist eine daran festge- 
schraubte Kupferscheibe, die einen Fiberstück c.c trägt, an 
dessen Ende die Kupferscheibe d sitzt. bb hat einen kupfernen 
Zapfen und d eine Kupferschraube, die einander gegenüber- 
stehen und zwischen denen die gewalzten Platinblätter fest- 
geschraubt wurden. Ihre Anordnung war zuerst die folgende. 
Äußerst, dem Zapfen und der Schraube zunächst, lagen die 
Enden zweier zu 1 und 2 führenden ausgeglühten Platinbänder. 
Dann folgten zwei harte Bänder, die zu 5 und 6 gingen, und 
zwischen diesen lagen 22 von dem harten Bande abgeschnittene 
Blätter von etwa 1,5 mm Kantlänge und 0,05 mm Dicke. Das 
Kupferstück d wurde durch einen mit 3 und 4 verbundenen 
Heizdraht elektrisch erwärmt. Nachdem das Temperatur- 
gefälle konstant geworden war, wurde das Galvanometer zu 1 
und 6 und zu 2 und 5 angelegt und die Thermokräfte dieser 
Kreise gemessen. Da die Thermokraft zwischen hartem und 
geglühtem Platin schon ($ 3) bekannt war, konnte hieraus die 
Temperaturdifferenz zwischen den äußersten Platinbändern er- 
mittelt werden. Das Galvanometer wurde dann zu 1 und 2 _ 
angeschlossen und die Thermokraft senkrecht zu den harten 
Blättern gegen die des weichen Materiales erhalten. Als 
Resultat ergaben sich folgende Thermokräfte des gewalzten 
Platins gegen die des geglühten: 

In der Walzebene, parallel zur Walzrichtung 80 + 10-8 Volt 
pro Grad. 

In der Walzebene, senkrecht zur Walzrichtung 28 + 10-* 
Volt pro Grad. 

Senkrecht zur Walzebene 28 + 10-8 Volt pro Grad. 


In ähnlicher Weise wurde nun konstatiert, daß die Thermo- 
kraft in ausgeglühten Platinbändern in verschiedenen Rich- 
tungen nahe dieselbe war. Ganz streng konnte die Messung 
nicht durchgeführt werden, weil der Druck der Schrauben die 
Thermokraft des weichen Platins etwas änderte. 

Es ist damit festgestellt worden, daß die beobachteten _ 
Einwirkungen der Bearbeitung bei einem regulär kristalli- 
sierenden Metalle wie das Platin zum überwiegenden Teile’ 
eine isotrope Änderung der Thermokraft zuzuschreiben sind.’ 
Die Differenzen der obigen Zahlen rührt wahrscheinlich von’ 
einer dutch Verurneinigungen hervorgerufenen Anisotropie her.’ 
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85. Die Thermoelektrizitét der metallischen 
Oberflächenschichten. 


Wird ein weicher Metadliraht z. B. durch Walzen be- 
arbeitet, ändert sich seine Thermokraft zuerst stark, um dann 
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Thermokriifte gewalzter Metalle. 

Fig. 2. 


mehr konstant zu werden. Völlig konstant wird sie jedoch 
nicht, denn wenn der Streifen hinreichend dünn geworden ist, 
erscheint eine charakteristische Abhängigkeit der Thermokraft 
von der Dieke. Wenn diese Änderung der sis Mittelwert über 
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den Querschnitt des Streifens erhaltenen Thermokraft in eine 
thermoelektrische Verschiedenheit der Oberflächenschichten von 
den inneren Teilen des Streifens ihren Grund hat, müssen wir 
erwarten, daß sie in einem Diagramme, wo wir als Abszisse 
das Verhältnis der Randlänge zur Area des Querschnittes be- 
nutzen, besonders einfach hervortreten muß. In der Tat sehen 
wir in der Fig. 2, wie die gemessenen Thermokräfte nach ge- 
nügender Bearbeitung der Metalle lineare Funktionen dieser 
relativen Randlängen werden. Für die relative Randlänge in 
Millimeter pro mm? gemessen, wollen wir im folgenden die 
Bezeichnung ® benutzen (® = 2/d, d Dicke des Streifens in mm). 

Die Oberflächenverhältnisse sind bei Ag I und Au II 
(von Nordiska Affineriet in Hälsingborg) und bei Pt II (von 
Heraeus in Hanau) näher untersucht worden. Die Kurven 
Aga, Aua und Pt @ beziehen sich auf die von den Bezugs- 
quellen erhaltenen halbharten Proben. Die Thermokräfte der 
ursprünglichen Drähte sind gutdünklich als Nullpunkte benutzt 
worden. Die Dicke der Drähte war bei Ag und Au 0,5, bei 
Pt 0,2 mm. -Das Agb war 10 Minuten auf 625° erhitzt, das 
Au b 15 Minuten auf 1000°, und das Pt b 140 Minuten auf 
10500. Die Kurven der erhitzten Drähte unterscheiden sich 
von denen der nicht erhitzten dadurch, daß der Bearbeitungs- 
eifekt größer ist, daß die maximale Bearbeitung erst bei größerer 
Verdünnung erreicht wird, und durch eine wohl durch che- 
mische Einwirkung der Atmosphäre hervorgerufene Änderung 
der Thermokraft des maximal bearbeiteten Materiales. Da- 
gegen ist die Änderung des Oberflächeneffektes des bearbeiteten 
Materiales, die Neigung der Geraden, wenigstens klein. Es ist 
in diesem Zusammenhange von Interesse zu bemerken, daß, 
wie Quinke gezeigt hat, die Metalloberflächen auch betreffend 
die Zugfestigkeit sich von den inneren Teilen der Metalle unter- 
scheiden. 


8 6. Über eine zeitliche Veränderlichkeit der Thermokraft der 
Oberflächenschichten bei kaltbearbeitetem Eisen und Nickel. 


Es wurde gelegentlich observiert, daß die Thermokraft 
zwischen einem geglühten Eisendraht und einem daraus ge- 
walzten Bahde mit der Zeit abnahm. Eine nähere Unter- 
suchung ergab, daß die Abnahme ausschließlich’ dem kalt- 
bearbeiteten Materiale zuzuschreiben war und mit dessen Dicke 
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stark variierte. Eine ähnliche Wirkung wurde auch bei Nickel 
gefunden. Die an Fe und Ni gemachten Beobachtungen sind 
in der Fig. 8 dargestellt. Man sieht, wie die Größe und Ge- 
schwindigkeit der Variationen mit dem Verhältnis (®) der 
Randlänge des Querschnittes in Millimeter, zu seiner Area 
in mm? stark anwächst. Die Linien gg geben für cie Eisen- 
bänder die Thermokraft des gegliihten Ausgangsmateriales an. 
Die Thermokraft des Ausgangsmateriales für die Drähte liegt 
in derselben Gegend. Die Thermokräfte der dünnsten Eisen- 


Ni 
100 200 300 
Stunden 
Zeitliche Variationen der Thermokraft nach der Bearbeitung. 
Fig. 8. 


bänder erreichen Endwerte unweit der Thermokraft des Aus- 
gangsmateriales. Tastende auf noch längere Zeiten ausgedehnte 
Messungen machen es wahrscheinlich, daß auch die dickeren 
Eisendrähte Endwerte zustreben, die um so tiefer liegen, je 
kleiner das Verhältnis @ ist. 

Die an Eisen erhaltenen experimentellen Ergebnisse zeigen, 
daß die untersuchte Wirkung von der Oberfläche ausgeht. Sie 
machen es weiter wahrscheinlieh, daß die Wirkung in endlichen 
Zeiten sich nur in mäßiger Tiefe etwa von der Größenordnung 
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0,1 mm geltend macht. Eine nähere Untersuchung hierüber 
ist jedoch wünschenswert. 

Andere untersuchten Metalle, Cu, Ag, Au, Alund Pt, zeigen 
keine ähnliche Wirkung von derselben Größenordnung. 


8 7. Reversible und irreversible Änderungen der Thermokraft 
kaltbearbeiteter Metalle durch Erwärmung. 


Die direkt observierten Änderungen der Thermokraft, die 
der Erhitzung eines harten Drahtes auf verschiedenen Tempe- 
raturen folgen, sind im allgemeinen recht komplizierte Tempe- 
raturfunktionen. So finden wir z. B. für einen 0,5 mm Silber- 
draht erst ein Minimum bei etwa 400°, dann ein Maximum 
bei 600—800° (vgl. später §9, Fig. 5). Eine nähere Analyse, 
die sich leicht mit Hilfe des Diagrammes in Fig. 2 durchführen 
läßt, löst jedoch die Erscheinung in zwei einfacheren auf, einen 
durch nochmalige Bearbeitung reversiblen Anteil und einen 
irreversiblen. Für das auf 625° erwärmte Silber wird z. B. 
der reversible Effekt durch die Ordinate cd definiert und ist 
somit bei sehr dünnen Proben von dem unbekannten Ober- 
flächeneffekte des erwärmten Metalles etwas abhängig. Der 
irreversible Effekt wird durch den Abstand bd der Ge- 
raden bb’ und dd’ bestimmt. 

Mit Hilfe soleher Diagramme habe ich die reversiblen 
und irreversiblen Effekte an Ag, Au und Pt in ihrer Abhängig- 
keit von Erhitzungstemperatur, Erhitzungsdauer und relativer 
Randlänge untersucht. Da die Linien bb und dd einander 
nahe parallel sind, habe ich im allgemeinen nur einen Punkt 
auf der Linie dd bestimmt und dessen Abstand von bb im 
Diagramme aufgemessen. Eine Auswahl der Messungen ist 
in der Tab. 2 zusammengeführt worden. 

Von den in der Tabelle enthaltenen Resultaten heben wir 
besonders hervor, daß der reversible Effekt schon bei etwa 
400° geinen Maximalwert sehr schnell erreicht und von da an 
konstant wird. Die Konstanz ist bei Ag sehr ausgeprägt. Die 
scheinbaren Änderungen mit Temperatur und Zeit, die be- 
sonders bei Au deutlich hervortreten, sind aller Wahrschein- 
lichkeit nach sekundäre Wirkungen der irreversiblen (che- 
mischen) Einflüsse der Erwärmung. 

Der reversible Effekt ist für Ag bei 200° zeitlich veränder- 
lieh, aber für die drei verschieden dieken Proben zu jeder 

Annalen der Physik, IV. Folge. 60, 26 
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Tabelle 2. 


Reversible (€rey.) und irreversible (e,,) Thermokräfte erhitzter Metalle 
gegen das vollständig bearbeitete Ausgangsmaterial im Volt 10-8 pro 
‘Grad in ihrer Abhängigkeit von Erhitzungstemperatur (7 Grad Celsius), 
Erhitzungsdauer (Z Minuten) und relative Randlänge (®O mm pro mm?), 


N 
| | Crev. | 
~ 40,3 | 

40,8 
40,0 || 
— 43,7 sehr 
44,0 
471 klein 


Zeit nahe gleich groß. Deuten wir dies in der einfachsten Weise 
so, daß die Thermokraft im ganzen Querschnitt nahe dieselbe 
ist, so sehen wir erstens, daß der reversible Effekt ein Volumen- 
effekt (nicht etwa von der Oberfläche ausgehend) ist, zweitens, 
daß die Oberflächenschicht bei den erwärmten Drähten recht 
nahe dieselbe Thermokraft hat, wie die inneren Teile der Proben. 
Sei die Variation der Thermokraft in Oberflächenschicht die- 


Ag I 
| 200 20 17 ~ 49,9 
| 200 20 40 50,8 
| 200 20 74 50,1 
400 10 8 + 813.) +53 
| 625 10 8 80,7 16,1 4 
800 10 79,5 21,5 
910 10 | 98 | 16.8 
| | 
Aull 410 ep 0,0 q 
800 10 8 
1015 10 | 8 8,5 2,7 
1015 35 | 5 5,2 6,0 4 
1015 35 | 2 3,2 24,6 
Pt II | 400 20 20 - 6,0 0,0 
700 20 20 
1050 20 20 53 | 7,5 
| 1050 140 20 40 10,4 
_ 1050 340 20 33 | 16 
| 1050 20 41 2: 
1050 80 41 . 
| 1050 360 41 - 24| 318 
1050 20 61 -— 17-380 
1050 80 61 
| 1050 360 61 MR 
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selbe gewesen, wie bei hartem Silber, müssen nämlich die 
Proben mit ® = 17 und ® = 74 um etwa 8 unserer Einheiten 
verschieden gewesen sein. Wir werden diese Folgerung im 
$9 auch in anderer Weise bestätigt finden. 

Bei Ag hat für Temperaturen oberhalb 400° schon nach 
einer Erhitzung während weniger als 5 Minuten der reversible 
Effekt vollständig, der irreversible beinahe einen konstanten 
Endwert erreicht. In der Tat sind die Angaben für 10 Minuten 
Erhitzung hier Mittelwerte von Messungen bei 5, 10 und 15 Mi- 
nuten. Bei Au und Pt wächst der irreversible Effekt in so kleinen 
Zeiten immer weiter. Wenn verschieden dieke Proben gleiche 
Zeit auf gleiche Temperatur erhitzt werden, sind die irrever- 
siblen Änderungen der Thermokraft der relativen Randlänge ® 
proportional. Wir können dies aus den Messungen an Au und 
Pt auslesen. 

Über die Natur der reversiblen isotropen Änderungen der 
Thermokraft können zurzeit nur lose Vermutungen ausge- 
sprochen werden. Ihre Temperaturabhängigkeit läßt ver- 
muten, daß sie durch die Ausbildung der Gleitebenen bei der 
Bearbeitung und umgekehrt durch die Rekristallisation bei der 
Erwärmung bedingt sind. Vielleicht sind sie dabei innerem 
Drucke oder Spannungen zuzuschreiben. Vielleicht sind kleine 
Verunreinigungen von wesentlichem Einfluß. 


$8. Die nach Erwärmung auf verschiedene Temperaturen 
zurückbleibenden Änderungen der Thermokraft bei Metallen 
mit Umwandlungspunkten. 


Die Messung der Thermokraft als Funktion der Er- 
wärmungstemperatur bei Ni in der Nähe des in der Literatur 
angegebenen Umwandlungspunktes bei etwa 320°, bei Fe in 
der Nähe der Umwandlungspunkte bei etwa 770 und 890° 
und bei Sn um 161° gab das Resultat, daß die Umwandlungs- 
temperaturen in den Thermokraft-Temperatur-Diagrammen als 
scharfe Spitzen hervortreten. Da diese Erscheinung eine ein- 
fache und scharfe Methode zur Bestimmung von Umwandlungs- 
punkten bei Metallen und vielleicht auch Legierungen angibt, 
ist eg meine Absicht, sie später näher zu untersuchen. Hier 
möchte ich nur in der Fig. 4 einige vorläufige Messungen an 
Fe und Ni mitteilen. In den Temperaturbestimmungen können 
hier leicht absolute Fehler von zehn Graden vorhanden sein; 
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relativ sind sie genauer. Das Ausgangsmaterial war fiir beide 
Metalle Platten von Kahlbaum. Es wurde als hartgezogener 
Draht von 0,5 mm Stärke mit Zutritt der Atmosphäre in dem 
Tiegelofen erhitzt, wobei natürlich bei hökeren Temperaturen 
kräftige Oxydation eintrat, und dann schnell abgekühlt. Die 
Figur zeigt die Thermokräfte der erhitzten Drähte gegen die der 
nicht erhitzten, somit eine Summe von reversiblen und irre- 
versiblen Effekten. Man bemerke an der Figur die erwähnten 
scharfen Spitzen, die an einer den Umwandlungstemperaturen 
stetig vorbeigehenden Kurve angebracht zu sein scheinen. 
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rad. 
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Erhitzungsdauer 15 Minuten +, etwa 100 Minuten O. 
Thermokräfte nach Erhitzung. 
Fig. 4. 


$ 9. Quantitative Beobachtungen über Thermokräfte bei der 
Berührung ungleich warmer Drähte desselben Metalles. 


Nach den Ergebnissen der früheren Paragraphen müssen 
wir uns mit bestimmten Erwartungen den thermoelektrischen 
Berührungserscheinungen näheren. Wir kennen eine ganze 
Reihe von Erscheinungen, die sich geltend machen müssen, 
wenn zwei ungleich warme Drähte über Kreuz gelegt werden, 
und somit das Temperaturgefälle einerseits in der Längsrichtung 
des Drahtes erfolgt, andererseits senkrecht auf die Berührungs- 
fläche steht. Lassen wir auch die in der früheren Diskussion 
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dieser Sache (vgl. $1) vielfach erörterten Einflüsse fremder 
Oxydschichten und thermischer Spannungen bei Seite, so 
können außerdem Thermokräfte hervorgerufen werden erstens 
durch die in $5 beschriebenen normalen Oberflächeneffekte, 
die wohl bei allen Metallen zu erwarten sind, zweitens (vgl. 
$ 8) durch Orientierungseffekte bei allen nicht regulär kristalli- 
sierenden oder unreinen Metallen, drittens (vgl. $7) durch 
die vermutlich auf Gasabsorbtion zurückzuführenden irre- 
versiblen Änderungen der Oberflächenschichten, bei allen er- 
wärmten Drähten. 

Für die experimentelle Untersuchung der Erscheinungen 
habe ich die Anordnung der Fig. 5 benutzt. Der eine Draht 
war an einem von Wasserdampf durchgespühlten Kupferblock 


angemacht, der andere an einem Schlitten von der Temperatur 
des Zimmers. Der Schlitten konnte zwecks Zusammenführung 
der Drähte durch eine Schraube mit großem Schraubenkopfe 
langsam verschoben werden. Die Drähte wurden wenige 
Millimeter von ihren Festepunkten zur Berührung gebracht. 
Etwa 10cm davon wurden sie, um gute, Steuerung zu be- 
kommen, an Korken festgemacht. Ihre Enden gingen zu einem 
thermokraftfreien kupfernen Stromwender, der mit einem 
Galvanometerkreise verbunden war. Die Voltempfindlichkeit 
der Anordnung wurde mit einem Normalelement in Neben- 
schluß mit großem Widerstand gemessen. 

Die Berührungseffekte wurden im allgemeinen in der 
Weise untersucht, daß die Drähte zuerst federnd aneinander 
gelegt und dann allmählich entfernt wurden. Wegen der Kon- 

kurrenz der verschiedenen Effekte kann der Galvanometer- 
' aussehiag dabei stark variieren und sogar bei verschiedenen 
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Drucken verschiedene Zeichen haben. Ofters ist der Effekt 
bei guter Anlegung klein; bei stark orientierten Drähten (z. B. 
gezogenem Konstantan) oder bei Drähten mit tiefgreifender 
Absorptionsschicht kann er jedoch sehr bedeutend sein. Wenn 
die Berührung sehr leicht wird, wächst der Ausschlag meistens 
stark an, bis daß der Kontakt gebrochen wird und der Aus- 
schlag plötzlich verschwindet. 

Das unmittelbar vor dem Kontraktbruch erreichte Maxi- 
mum ist nun, da es die Thermokraft in der äußersten Ober- 
flächenschicht angibt, von besonderem Interesse. Es ist auch 
recht gut quantitativ reproduzierbar und ist der hauptsäch- 
lichste Gegenstand meiner Messungen gewesen. Die Tab. 3 


Tabelle 3. 


Thermokräfte (e,) in der Längsrichtung der Drähte und Thermokriifte (e,) 

in der Oberflächenschicht gegen das vollständig bearbeitete Ausgangs- 

material in Volt, 10-8 pro Grad in ihrer Abhängigkeit von Erhitzungs- 
temperatur (7 Grad Celsius) und Erhitzungsdauer (Z Minuten), 


| | "zZ | | Bemerkung 
Agl | 
05mm | 


| 


| Berührungsfläche 
| abgefeilt 


Berührungsfläche 
abgefeilt 


1050 20 16 
1050 140 21 


_ ~ 
1050 20 16 
1050 140 21 


enthält einige Resultate betreffend verschiedenartig behandelter 
Drähte von Silber, Gold und Platin. Für jede Drahtprobe 
wurden mehrere Anlegungen zu verschiedenen Stellen der 
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Drähte untersucht, und für jede Anlegung ein Mittel mehrerer 
Beobachtungen der Maximalausschläge gebildet. In der Tabelle 
werden Mittelwerte über sämtliche Anlegungen angegeben. 
Aus dem beobachteten Berührungseffekte kann dureh Addition 
der mit der Bearbeitung variblen Thermokraft in der Längs- 
richtung des Drahtes e,; die Thermokraft e, der Oberflächen- 
schicht in ihrer Abhängigkeit von der Bearbeitung erhalten 
werden. ‚Alle Thermokräfte werden auf die für @=0 be- 
rechnete Thermokraft des vollständig harten (gewalzten) Aus- 
gangsmateriales bezogen. 

Wir sehen aus der Tabelle, wie die Oberfläche des ge- 
zogenen Materiales gegen die inneren Teile bei Ag und Au 
negativ bei Pt positiv ist. Zu demselben Resultat waren wir 
in $5 nach einer ganz anderen Methode für gewalztes Material 
gekommen. Ein Vergleich der Resultate der beiden Methoden 
macht es nun auch möglich, die Größenordnung der Dicke d 
der thermoelektrisch wirksamen Oberflächenschicht zu schätzen. 
Ist e, die mittlere Thermokraft der Cn neeneenens, e; die 
des Metallinneren, so ist 


d = — 6), 


wo de/d® aus den Kurven der Fig. 2 erhalten werden. Wir 
finden, unter der Voraussetzung, daß die Oberflächen der er 
walzten und gezogenen Proben vergleichbar sind, für Ag d = 
0,0016, für Au d = 0,0002 und für Pt d = 0,0018 mm. 

Die Verhältnisse an Silber werden durch die Fig. 6 näher 
erläutert. Wir sehen dort die gezogene Kurve der mittleren 
Thermokraft e, in der Längsrichtung des Drahtes (Summe 
aus reversiblen und irreversiblen Wirkungen), die gestrichelte 
Thermokraftkurve der natürlichen Oberfläche des gezogenen 
Drahtes e, und die punktierte Thermokraftkurve der vor 
Jeder Messung an der Berührungsfläche mit Feile und Schmirgel- 
tusch behandelten Oberfläche e,”, alles als Funktion der Er- 
hitzungstemperatur.: Die bhangigheit der Thermo- 
kraft der natürlichen Oberflächenschicht hat große Ähnlich- 
keit mit der unten an in gutdünklichem Maßstabe eingezeich- 
ueten irreversiblen Änderungen der Thermokraft (vgl. Tab. 2) 
und ist vermutlich größtenteils auf deren Reehnung zu schreiben, 
Der normale Oberflächeneffekt, von dem in $5 die Rede war, 
kann somit sehr möglich auch bei der durch Ziehen gebildeten 
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Oberfäche von der Temperatur wenig abhängig sein, wie es 
bei der abgefeilten der Fall ist. Erwähnt sei auch, daß in 
Übereinstimmung mit dem, was in $7 vorausgesagt werden 
könnte, die Thermokraft der Oberflächenschicht und die des 
Drahtinneren nach Erhitzung des Silbers auf 200° nahe 
gleich sind. 

Eine Abhängigkeit der Berührungserscheinungen von den 
irreversiblen Änderungen in der Oberflachenschicht finden wir 
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auch bei den zeitlichen Variationen an Pt wieder. Besonders 
deutlich wird dies bei den, freilich recht unsicheren, Messungen 
mit federnder Anlegung, wo die mittlere Thermokraft einer 
diekeren Oberflächenschicht erhalten wird. 

Benedicks!) hat eine weitgehende Übereinstimmung in 
den Zeichen der thermoelektrischen Berührungseffekte und der 
Thomsoneffekte gefunden. Kann diese Zeichenregel, was zwar 
nicht von vornherein sicher ist, auf die normalen thermo- 
elektrischen Oberflächeneffekte übergeführt werden, haben wir 


1) ©. Benedicks, a. a. O. 
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vielleicht hier ein Mittel zu einem näheren Verständnis der | 


Erscheinung. Die Sache bedarf einer näheren experimentellen 
Auseinandersetzung. 


§ 10. Über die Gültigkeit des Satzes von Magnus, 


Wir erwähnten einleitungsweise, daß die Frage, ob es 
möglich ist durch bloße Assymetrie der Temperaturgefälle 
Thermokräfte hervorzurufen (dessen Verneinung als der Satz 
von Magnus bekannt ist), durch die Arbeiten von Bene- 
dieks wieder aktuell geworden ist. Es wird in diesen Arbeiten 
eine Reihe von Erscheinungen behandelt, deren Erklärung 
durch Assymetrieeffekte in der Tat sehr nahe liegen kann. 
Mit der erweiterten Kenntnis der Bearbeitungs- und besonders 
der Oberflächenerscheinungen, die in der jetzt vorliegenden 
Untersuchung gewonnen ist, glaube ich jedoch, daß es bei 
keiner außerhalb eines Magnetfeldes beobachteten Erscheinung 
notwendig oder auch nur zulässig ist dem Satze von Magnus 
anzuzweifeln. Ich möchte dies in den folgenden Punkten etwas 
näher begründen. 
~ 4, Eine thermoelektromotorische Kraft, deren Zeichen mit 
der Richtung des Temperaturgefälles umkehren soll, muß in 
ungeraden Potenzen des Temperaturgefälles di/d s ausgedrückt 
werden können, und somit die Form haben: 


wo a, ß, y... von dem Temperaturgefälle unabhängige Tem- 
peraturfunktionen sind. Das erste Glied ist aber nur die ge- 
wöhnliche thermoelektromotorische Krafty dessen Integral über 
einen homogenen Leiterkreis verschwindet. Ein eventueller 
Assymetrieeffekt muß somit mindestens mit der dritten Potenz 
des Temperaturgefälles ansteigen. Diese Forderung kann nun 
leicht an den verschiedenen Erscheinungen experimentell ge- 
prüft werden, 


2. Wir sahen in dem vorigen Paragraphen, wie die Be- 
rührungseffekte ohne Zuhilfenahme der Annahme eines Assy- 
metrieeffektes, hauptsächlich auf drei nach den früheren Aus- 
einandersetzungen gut bekannte Erscheinungen zurückgeführt 
werden könnten. Der allseitigen Sicherheit halber habe ich dazu 
noch an einem Beispiele (halbharter 0,5 mm Silberdraht) die 
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Temperaturabhängigkeit des Effektes gemessen. Dazu wurde 
der in §8 beschriebene Apparat benutzt. Der eine Draht 
wurde an dem Heizkörper befestigt, dessen Temperatur mit 
einem Thermoelement gemessen wurde. Der andere Draht 
wurde nahe dem Heizkörper dem ersten leicht angelegt. Da 
die Anlegung von den kleinsten Erschütterungen beeinflußt, 
wird und die Thermokraft daher etwas instabil erscheint, wurden 
nur zwei verschiedene Temperaturen dem .Heizkörper gegeben 
und die zugehörigen Thermokräfte wiederholt und abwechselnd 
gemessen. Die Messung gab für ein Temperaturgefälle von 
40° im Mittel die Thermokraft 16,2 + 0,7, für 80° Temperatur- 
gefälle 15,8 + 1,5. Velt - 10-® pro Grad. Der Berührungseffekt, 
hier etwa ein Viertel des maximalen Effektes, ist somit in erster 
Näherung dem Temperaturgefälle proportional, und ist als eine 
gewöhnliche Thermokraft zu betrachten. 

3. Die Tatsache, daß Thermokräfte auch bei einem ver- 
schweißten Drahtkreuz beobachtet werden können, kann wie 
die Berührungseffekte durch Oberflächenerscheinungen erklärt 
werden. Die Oberflächenerscheinungen müssen sich immer 
geltend machen, so lange die Berührungsfläche nicht sehr groß 
gegen die Dicke der wirksamen Oberflächenschicht ist. Die 
Größenordnung dieser Dicke haben wir zu 0,001 mm gefunden. 
Thermokräfte berührter Art können wir somit besonders bei 
dünnen Drähten erwarten. 

4. Die Thermokräfte bei Einschnürungen lassen sich eben- 
falls auf die Oberflächeneffekte zurückführen. Die abweichende 
Thermokraft der Oberfläche tritt bei einem kleinen Querschnitt 
stärker hervor als bei einem großen. Außerdem können noch 
Orientierungseffekte mitwirken, da die Richtung des Tempe- | 
raturgefälles bei einer kurzen Hinschniirung teilweise ge- 
ändert wird. 

5. Eine durch einen elektrischen Strom hervorgebrachte, 
dem Strom proportionale Temperaturdifferenz zwischen zwei 
kreuzgelegten Drähten oder an den Seiten einer Einsehnürung 
ist als eine den erörterten Thermokriften entsprechende Peltier- 
wirkung zu betrachten. 

6. Die Thermokräfte, die durch Assymetrie der Tempe- 


raturgefälle in der Längsrichtung eines Drahtes zustande 


kommen können, haben, wie schon ihre Größenordnung lehrt, 
mit den bis jetzt diskutierten wenig gemeinsam. Ich habe sie 
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an einem Beispiel derart studiert, daß ich in dem in $ 3 be- 
schriebenen Apparat, zwei 1 mm Konstantandrähte in einem 
kleinen Abstande von 3 mm einsetzte und um die Mitten der- 
selben einen 0,15 mm starken, isolierten Kupferdraht 
wickelte, dessen Enden über zwei der Kontaktschrauben mit 
dem Galvanometer verbunden waren. Die beiden Konstantan- 
drähte wurden wechselweise elektrisch erwärmt und erhielten 
so mit dem Quadrate der Stromstärke proportionale Tempe- 
raturen. Dabei war das Temperaturgefälle im Kupferdrahte 
zwischen den Konstantandrähten auf wenige Millimeter be- 
schränkt, während die zu den Kontaktschrauben führenden 
inden mehrere Zentimeter lang waren. Es zeigten sich nun 
immer kleine Thermokräfte. Diese waren aber bei fallender 
Temperatur der ersten Potenz des Temperaturgefiilles streng 
proportional. Nach Erwärmung auf eine neue höhere Tempe- 
ratur änderte die Thermokraft pro Grad ihre Größe und unter 
Umständen sogar ihr Zeichen. Jede neue Einsetzung eines 
Kupferdrahtes gab neue quantitative Ergebnisse. Es scheint 
mir daher kein Zweifel zu sein, daß die beobachteten Effekte 
gewöhnliche Thermokräfte sind, die den Strukturänderungen 
durch Erwärmung und durch die bei der Handhabung solcher 
dünnen Drähte unvermeidlichen Streckungen zuzuschreiben 
sind. Die Größenordnung der Effekte (einige Tausendstel 
Mikrovolt pro Grad) ist auch dieselbe wie die Größenordnung 
der in einem gespannten Drahte zurückbleibenden Thermo- 
kräfte. 

7. Es mag zuletzt auch daran kurz erinnert werden, daß 
eine gute Erfüllung der Thomsonschen thermoelektrischen 
Gleichungen aus thermodynamischen Gründen reine Assymetrie 
effekte ausschließen.) Dies ist neulich wieder von Laue?) 
bemerkt worden, welcher jedoch meines Erachtens den ex- 
perimentellen Stand’) der Frage nach der Gültigkeit der Thom- 
sonschen Gleichungen falsch beurteilt. Ich glaube aus eigenen 
Messungen?) schließen zu können, daß wir keine Abweichungen 

1) Vgl. M. Planck, Wied. Ann. 36. 8. 624. 1889. 

2) M. v. Laue, Jahrb. d. Radioakt. 15. Fußnote S. 245— 246. 
1918. 

3) Vgl. K. Baedeker, Graetz Handbuch d. Elektr. 1. S. 276f. 
1918. 

4) G. Borelius, Ann. d. Phys. 56. S. 388. 1918. 
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| auch noch von der Größenordnung 2 + 10-3 Volt pro Grad zu 
erwarten haben. 
Nach dem Gesagten muß ich das Gesetz von Magnus ~ 
14 als außerhalb eines Magnetfeldes sehr genau gültig ansehen. 
Die als thermoelektrische Assymetrieeffekte angegebenen Er- 
scheinungen, die Benedicks in einem Magnetfelde unter an- 
derem auch an Quecksilber beobachtet hat, scheinen mir nun- 
mehr eine recht isolierte Stellung einzunehmen. Ihre Größen- 
ordnung und Natur können daher meiner Meinung nach nicht 
als endgültig festgestellt angesehen werden, besonders auch, 
weil mögliche Störungen thermomagnetischer und magneto- 
thermoelektrischer Art noch nicht ausführlich diskutiert wor- 
den sind. 


Lund, Physikalisches Institut der Universität, Juni 1919, 


N (Eingegangen 13. Juni 1919.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig, 4 
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